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Die ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors) sagt voraus, dass die 
fortlaufende Miniaturisierung der Transistoren und Verdrahtungen auch neue 
Isolationsmaterialien mit äußerst niedrigen (ultralow) Dielektrizitätskonstanten k erfordern 
wird. Die Miniaturisierung der Bauteile der ULSI (Ultra Large Scale Integration) führt zu 
starken Anforderungen an die Fertigung der kritischen Bereiche (backend-of-line, BEoL). Die 
ITRS deutet darauf hin, dass die k-Werte bis zu 2.0 für die 45 nm Technologie reduziert 
werden müssen, und zu noch niedrigeren k-Werten (k ≤ 1.5) für die nachfolgenden Jahre. 
Ergänzend zur äußerst niedrigen dielektrischen Konstante müssen die Isolatoren auch über 
entsprechende mechanische Eigenschaften verfügen. 
Die vorliegende Arbeit stellt Forschungen vor, die das Ziel haben, mittels modernen ab-
initio und halbempirischen theoretischen Methoden neuartige Isolationsmaterialien für 
zukünftige mikroelektronische Anwendungen zu entwerfen. Die umfangreichen eingesetzten 
Rechenmethoden wurden verwendet, um strukturelle und physikalische (mechanische, 
dielektrische und elektronische) Eigenschaften von entworfenen Zwischenschichtsdielektrika 
zu bestimmen. 
Eine neue Art von Materialien wird vorgestellt, die als ein möglicher Kandidat für 
isolierende ultralow-k dünne Schichte zwischen Metallleiterbahnen in zukünftigen CMOS 
(Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) Technologien fungieren sollen. Die Struktur 
der neuartigen Materialien wird durch ein Modell beschrieben, das ein geordnetes 
dreidimensionales Netzwerk (Mosaikstruktur) darstellt. Dies besteht aus drei 
Hauptkomponenten: Knoten, Kanten und Topologie der Anordnung. Fullerenmoleküle (C60) 
werden als Knoten des Netzwerkes verwendet. Die Knoten werden durch 
Verknüpfermoleküle entlang der Kanten der Mosaikzelle angekoppelt. Dies wird durch 
kovalente Bindungen realisiert. Als Verknüpfermoleküle werden Kohlenwasserstoff- 
Kettenmoleküle verwendet. Einfache kubische, flächenzentrierte kubische und 
diamantähnliche Topologien werden für Anordnungen des Netzwerkes betrachtet. Das Innere 
einer Netzwerkzelle repräsentiert eine Nanopore der Größe in Bereich von 1 nm. 
Zunächst werden am Beispiel fluorierter Fullerene Probleme der molekularen 
Polarisierbarkeit untersucht. In Molekülen mit ionischem Beitrag zur Bindung kann der 
Beitrag der Kernverschiebungen (wegen des äußeren Feldes) zur statischen Polarisierbarkeit 
entscheidend sein. Mittels der Finite Field Methode wird die Struktur mit und ohne ein 
endliches äußeres elektrisches Feld optimiert. Dabei wird die Optimierung durch 
Minimierung der Gesamtenergie durchgeführt und die molekulare Polarisierbarkeit aus dem 
induzierten Dipolmoment bestimmt. In C60Fn erhöht meistens das Fluorieren die 
Polarisierbarkeit. Nur für n = 2 und 18, wobei das Molekül ohne ein äußeres Feld ein sehr 
großes Dipolmoment hat, wird die Polarisierbarkeit verringert. Für große Werte n (n = 20, 36 
und 48) wird die Polarisierbarkeit pro zusätzliches Fluoratom wegen Kernverschiebungen 
deutlich erhöht. Die Modifizierung der Knoten des Netzwerkes wird betrachtet und die 
Anwendbarkeit des Additivitätsmodells diskutiert. 
Die Dielektrizitätskonstante des reinen flächenzentrierten kubischen Fullerengitters 
beträgt etwa 4.4. Die Einführung der Verknüpfermoleküle zwischen benachbarten 
Fullerenmolekülen und die gleichzeitige Verwendung von auf Kohlenstoffatomen basierten 
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käfigförmigen Molekülen reduziert die Dichte des Materials. Dies ergibt eine beträchtliche 
Verringerung der makroskopischen Polarisierbarkeit des Materials. Die Struktureinheit, die 
aus zwei Fullerenmolekülen und einem Kohlenwasserstoff-Verknüpfermolekül besteht, wird 
mittels quantenchemischer Methoden (DFTB Molekulardynamik) optimiert. Es werden die 
Dichte der lokalen Dipole und elektronische Effekte betrachtet, um die effektive 
Dielektrizitätskonstante des Modells abzuschätzen. Die Berechnungen zeigen, dass k-Werte 
von etwa 1.4 erreicht werden können, wenn C6H12 Kettenmoleküle verwendet werden, um die 
C60-Moleküle im Netzwerk mit diamantähnlicher Symmetrie zu verknüpfen. 
Weiterhin werden molekulare Cluster mit angelegten periodischen Randbedingungen 
für einfache kubische und diamantähnliche Topologien konstruiert. Kombinationen der 
klassischen und quantentheoretischen Methoden werden eingesetzt, um die Struktur zu 
optimieren, Kompressionsmodule zu berechnen und die dielektrischen Eigenschaften der 
fullerenbasierten Materialien zu berechnen. Dies hat das Ziel, ultralow-k Isolatoren mit 
entsprechenden mechanischen Eigenschaften zu finden. Es wird die kovalente Verknüpfung 
der C60-Moleküle untersucht und sowohl die Länge und chemische Zusammensetzung des 
Verknüpfermoleküles als auch die Verknüpfungsgeometrie variiert. Gemäß dem entworfenen 
Modell werden Strukturen mit einfacher kubischer und diamantähnlicher Topologie des 
Netzwerkes als vielversprechende Kandidaten betrachtet. Die (statische) 
Dielektrizitätskonstanten k und Kompressionsmodule B sind für einige vorgeschlagene 
Materialien im Bereich von k = 1.7 bis 2.2 und beziehungsweise von B = 5 bis 23 GPa. Das 
Clausius-Mossotti Modell wird zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstante der entworfenen 
Strukturen verwendet. 
In den nächsten Schritten der Arbeit werden die Wege der Verbesserungen für das 
vorgeschlagene Modell betrachtet. Es wird analysiert, auf welche Art Verknüpfermoleküle an 
die Knoten gebunden werden können, um die mechanischen und dielektrischen Eigenschaften 
der generierten ultralow-k Strukturen zu verbessern. Es gibt zwei mögliche verschiede Arten, 
die Verknüpfermoleküle > C = C < und > C – CH2 – CH2 – C < an das Käfigmolekül C60 
anzukoppeln. Die Berechnungen zeigen, dass es im gegenwärtigen Verbesserungsschritt 
möglich ist, für die einfache kubische Topologie Eigenschaftskombinationen mit k = 2.2 und 
B = 33 GPa zu bekommen. 
In der vorliegenden Arbeit wurde eine theoretische Methode – sogenannter molekularer 
Entwurf – entwickelt und erfolgreich angewandt. Die theoretische Behandlung ist 
kompliziert, weil Wechselwirkungen im atomaren Skalabereich und auf einem strukturellen 
Niveau von 1 nm zusammen betrachtet werden müssen. Dies Verfahren erfordert die 
Anwendung komplementärer theoretischen Methoden, um das gesamte Problem beschreiben 
zu können. Die Methoden schließen klassische, kontinuierliche theoretische und 
quantenchemische Näherungen ein. Der Vorteil dieser Methode ist, dass verschiedene 
mögliche  Kandidaten für ultralow-k Dielektrika theoretisch getestet werden können, ohne 













The International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS) predicts that continued 
scaling of devices will require insulating materials with ultralow dielectric constant k. The 
shrinking of device dimensions of ultra-large-scale integrated (ULSI) chips imposes strong 
demands on the backend of the line (BEoL) interconnect structures. The ITRS indicates that 
the k values need to be reduced to 2.0 for the 45 nm technology node or below (k ≤ 1.5) in the 
next few years. Additionally to extremely low dielectric constants, the insulating materials 
must have also suitable mechanical properties. 
The work represents research, which is aimed to support molecular design and 
investigations of modelled novel insulating materials for future application in 
microelectronics by means of theoretical ab-initio and semiempirical methods. A wide range 
of computational methods were used to estimate structural and physical (mechanical, 
dielectrical and electronic) properties of the designed interlayer dielectrics (ILDs). 
A new class of materials is presented that is supposed to be a potential candidate for 
isolating ultralow-k thin films between metal on-chip interconnects in future CMOS 
technology nodes. The structure of the novel materials is described by a model that assumes 
an ordered three-dimensional network (mosaic structure) consisting of three main 
components: nodes, edges and topology of arrangement. Fullerene (C60) molecules are used as 
the nodes of the network. The nodes are connected by linker molecules along the edges of the 
mosaic cells through a covalent bonding. Hydrocarbon chain molecules are used as the 
linkers. Simple cubic, face-centred cubic and diamond-like topologies of the network are 
considered. The interior of a network cell represents a nanopore of a 1-nm scale.  
At first problems of molecular polarizability are investigated considering the case of 
fluorinated fullerenes. In molecules with ionic contribution to the binding, the contribution of 
nuclear displacements (due to the external field) to the static polarizability can be decisive. 
Using the finite field method, the structure is optimized with and without a finite external 
electric field by a total energy minimization and the polarizability is calculated from the 
induced dipole moment. In C60Fn, fluorination mostly increases the molecular polarizability. 
Only for n = 2 and 18, where the molecule without an external field has a very large dipole 
moment, fluorination does decrease it. For large n (n = 20, 36, and 48), the polarizability per 
added F atom due to nuclear displacements is increased by a factor of about 2. The 
modification of the nodes of the network is considered and the validity of the additivity model 
is discussed. 
The dielectric constant of the pure fullerene face-centred cubic lattice is about 4.4. The 
introduction of bridge molecules between neighbouring fullerene molecules and the 
simultaneous usage of cage-like molecules based on carbon atoms reduces the density of the 
material. This results in a considerable decrease of the macroscopic polarizability of the 
material. The structural units of the models consisting of two fullerenes and a hydrocarbon 
bridge molecule are optimized by means of quantum chemical methods (DFTB molecular 
dynamics). The density of local dipoles and electronic effects are considered to estimate the 
effective dielectric constant of the models. It is shown that k values of about 1.4 can be 




Further, molecular clusters with applied periodic boundary conditions are constructed 
for simple cubic and diamond-like topologies. Combinations of classical and quantum-
theoretical approaches are used to optimize the structure, to calculate bulk moduli, and for the 
assessment of the dielectric properties of fullerene-based materials with the goal to find 
ultralow-k insulators with suitable mechanical properties. The covalent linking of C60 
molecules is studied and the length and chemical composition of the linker molecule as well 
as the linkage geometry is varied. According to the molecular design-based model, structures 
with simple cubic and diamond-like topology of the network are proposed as promising 
candidates. The (static) dielectric constants k and elastic bulk moduli B of the proposed 
materials are in the range of k = 1.7 to 2.2 and B = 5 to 23 GPa, respectively. The Clausius-
Mossotti-Model is used to estimate dielectric constants of the designed structures. 
In the next steps of the work the ways of improvements for the proposed model are 
considered. The way to connect linker molecules to the node molecules is analyzed, in order 
to improve the mechanical and dielectric properties of the generated ultralow-k structures. 
Two different types of bonding linker molecules to the cage C60 molecule with the > C = C < 
and > C – CH2 – CH2 – C < linker molecules are possible. It is shown that at the present 
improvement step it is possible to get property combinations with dielectric constant of 
k = 2.2 and bulk modulus of B = 33 GPa for the simple cubic topology. 
In this work a theoretical method called molecular design is developed and successfully 
applied. The theoretical treatment is difficult since interactions both on the atomic scale and 
on the structural level of 1 nm must be considered. This approach requires the application of 
complementary theoretical methods to describe the complex problems. The methods include 
classical, continuum theoretical and quantum-chemical approximations. The advantage of the 
present approach is that various possible candidates for ultralow-k dielectrics can be tested 
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Isolationsmaterialien: Allgemeiner Kenntnisstand 
 
In diesem einführenden Abschnitt folgen die Klassifizierung der Festkörper nach ihrer 
spezifischen Leitfähigkeit (Leiter, Halbleiter und Isolatoren) und die Übersicht der 
drei Gruppen von Isolationsmaterialien, die man für verschiedene Zwecke in der 
Mikroelektronik verwendet. Die Zwischenschichtsdielektrika werden definiert und 
ihre wichtigsten zu beachtenden Eigenschaften aufgezählt. 
 
Alle Materialien und Stoffe können nach den elektrischen Eigenschaften in drei 
Gruppen geteilt werden: die Leiter, die Isolatoren (oder Dielektrika), und die 
Halbleiter. 
Die Dielektrika unterscheiden sich von anderen Materialien durch die starken 
Bindungen der elektrischen positiven und negativen Ladungen, die in ihren Bestand 
eintreten. Infolgedessen können sich die Elektronen und Ionen unter dem Einfluss der 
angelegten Potentialdifferenz nicht frei bewegen. Im Unterschied zu den Dielektrika 
haben elektrische Ladungen in den Leitern des elektrischen Stromes solche 
Bindungen nicht, deshalb können die Elektronen in den Leitern frei bewegt werden, 
was das Phänomen des elektrischen Stromes bewirkt. Infolge einer Reihe von 
Gründen gibt es in Dielektrika praktisch immer schwach gebundene Ladungen, die 
dazu fähig sind, sich innerhalb des Stoffes über große Abstände zu bewegen. Mit 
anderen Worten: die Dielektrika sind keine absoluten Nichtleiter. Doch unter 
normalen Bedingungen ist die Anzahl solcher Ladungen in den Dielektrika zu niedrig 
und der dadurch bedingte elektrische Strom, der Ableitstrom, ist gering. Gewöhnlich 
gehören zu den Dielektrika die Stoffe, die eine spezifische Leitfähigkeit von nicht 
mehr als 10-7 – 10-8 S/m haben, und zu den Leitern die, eine die Leitfähigkeit von 
mehr als 10-7 S/m haben. Zu den Dielektrika gehören alle Gase, viele Flüssigkeiten, 
kristalline, glasförmige, keramische und polymere Stoffe. Da die Eigenschaften des 
Stoffes von seinem Aggregatzustand stark abhängen, betrachtet man gewöhnlich 
physikalische Erscheinungen in gasförmigen, flüssigen und festen Dielektrika separat. 
Hier folgt eine Übersicht der wichtigsten Eigenschaften der Dielektrika so wie 
Adsorptionsfähigkeit bezüglich Feuchtigkeit, thermische Eigenschaften 
(Wärmeleitfähigkeit, Dauertemperaturbeständigkeit, Wärmeausdehnung), chemische 
Eigenschaften, elektrische Eigenschaften (Durchbruchfestigkeit, dielektrische 
Verluste) und mechanische Eigenschaften. 
1. Einleitung 
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Laut [MURARKA2003] sind elektrische Eigenschaften der Dielektrika und 
ihrer elektrischen Stabilität von besonderer Wichtigkeit für Anwendungen als 
Isolationsmaterial. Das betrifft die Leitung von elektrischem Strom durch das 
Dielektrikum und auch die Polarisation, die zur Wechselwirkung der Elektronen mit 
dem äußeren elektrischen Feld führt. Die Anforderungen an ein gutes Dielektrikum 
als Isolationsmaterial in der Mikroelektronik werden deshalb bezüglich folgender 
Eigenschaften formuliert: Hoher elektrischer Widerstand innerhalb und auf der 
Oberfläche des Isolationsmaterials, extrem niedriger Leckstrom, hohe elektrische 
Durchschlagsfestigkeit, geringe Anzahl von Trapniveaus, niedrige dielektrische 
Konstante, geringe Anisotropie der dielektrischen Konstante, geringer Energieverlust 
und hohe Zuverlässigkeit. Es muss bemerkt werden, dass dieses gewünschte 
Materialverhalten eng mit der großen Band-Lücke verbunden ist und dass sowohl 
Wechsel- als auch Gleichstromeffekte wichtig sind und betrachtet werden müssen. 
 
Die dielektrischen Schichten gehören zu den wichtigsten Komponenten der 
mikroelektronischen Bauelemente. Diese können nach ihrer Funktionalität in drei 
verschiedenen Gruppen geteilt werden: 
(i) aktive dielektrische Schichten. 
(ii) Schichten, die hauptsächlich während der Verarbeitung benötigt werden. 
(iii) Isolationsschichten. 
Die erste Gruppe besteht aus dielektrischen Schichten, die einen aktiven Anteil 
an der Funktionalität des Gerätes haben, hauptsächlich für die elektrische 
Ladungsspeicherung. Dies sind das Gate-Oxid und das Kondensatordielektrikum in 
Speichergeräten. 
Die zweite Gruppe besteht aus dielektrischen Schichten, die während der 
Verarbeitung des Gerätes benötigt werden. Beispiele sind: (a) die 
Entspiegelungsschichten (anti-reflection coatings, ARC) wie das Siliziumnitrid oder 
auf Karbid basierte Schichten, die man für die Lithographie verwendet; (b) Ätz-Stop 
Schichten, die während der Ätz-Verfahren oder während der chemisch-mechanischen 
Planarisierung (CMP) benötigt werden; und (c) Masken gegen Verunreinigungen. Die 
meisten der oben beschriebenen Schichten haben keine besondere Aufgabe in der 
Funktionalität des Gerätes nach der Vollendung seiner Verarbeitung. Im Gegenteil, in 
vielen Fällen haben sie ungünstige Auswirkungen, und erniedrigen sogar die 
Leistung. Das ist der Fall, wenn das Ätzen oder die CMP Schicht eine Erhöhung der 
effektiven Dielektrizitätskonstante einer dielektrischen Schicht verursachen.  
Die dritte Gruppe der dielektrischen Schichten, die man in mikroelektronischen 
Geräten benutzt, besteht aus Isolationsschichten. Dazu gehören die Isolation zwischen 
benachbarten Elementen; die Isolation des Gerätes von der Außenluft; die Isolation 
sowohl zwischen den metallischen Linien, die in der gleichen Ebene liegen, als auch 
zwischen den metallischen Ebenen. Die beiden letztgenannten Isolationen nennt man 
Zwischenschicht-Dielektrika (engl. interlayer dielectrics, ILD). Es ist notwendig, dass 
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diese dielektrischen Schichten niedrigstmögliche dielektrische Konstanten haben. 
Damit dienen sie als low-k Material. 
 
 
1.1. Darstellung des Problems und Stand der 
industriellen Anwendung 
 
Das allgemeine Problem der RC-Signalverzögerungszeit im RC-7etzwerk und  in den 
Schaltkreisen wird in diesem Abschnitt behandelt. Es wird ausführlich diskutiert, 
welche Probleme bei zunehmender Miniaturisierung dadurch verursacht werden. Es 
werden Hauptwege zur Lösung des Problems kurz zusammengefasst und die 
7otwendigkeit der Low-k-Materialien betont als unvermeidlicher Übergang von 
konventionellen SiO2–Isolationsschichten zu weiteren Generationen von Low-k-
Materialien. 
 
1.1.1. Die Signalverzögerung in backend-of-line (BEoL) Strukturen. 
 
On-chip-Verdrahtung, Design und Verdrahtungstechnologie beeinflussen zunehmend 
Größe und Leistung der mikroelektronischen Hochleistungsprodukte wie 
Mikroprozessoren. Die Signalverzögerung, die durch Konfigurationen der on-chip-
Verdrahtung bestimmt wird, wird immer wichtiger im Vergleich zur 
Signalverzögerung der Transistoren [RHEE2003, JENG1994]. (Heutzutage gibt es 
Transistoren, die bis in den Frequenzbereich von 1 THz und mehr funktionieren 
können, wie zum Beispiel auf Indium-Phosphid basierte Transistoren (engl. high-
electron-mobility transistor, HEMT) von Northrop Grumman Korporation 
[SEMICOND.INT.2007]). Außerdem müssen auch Nebensignaleffektestörungen 
(Nebenstörsignal) und Verlustleistungen berücksichtigt werden [WANG2004a, 
YU2002]. Die Metallverdrahtung der Transistoren zusammen mit den 
Isolationsschichten erzeugt ein Widerstands–Kondensator- (engl. resistor–capacitor, 
RC) Netzwerk. Die Signalverzögerungszeit wird durch die RC-Konstante dieses 
Netzwerkes dargestellt. Dabei ist R der Widerstand der Metallverdrahtungen und C ist 
die Kapazität des Zwischenschichtsdielektrikums (engl. interlayer dielectric, ILD). 
Ein einfaches Modell für das RC Netzwerk kann in [JENG1994, BOHR1995] 














Darin ist W der Abstand zwischen den Metallleiterbahnen, und die Breite der 
Metallleiterbahnen, T ist die Metall- und die ILD-Dicke, k ist die relative 
Dielektrizitätskonstante des ILDs, ρ ist der spezifische elektrische Widerstand, L ist 
die Länge der Leiterbahnen, und ε0 ist die Permittivität des Vakuums 
[PLAWSKY2003]. Kleinere Leiterbahndimensionen und schmalere 
Zwischenlinienabstände erhöhen den Wert der RC-Verzögerung. Die 
Signalverzögerungszeit RC der on-chip-Verdrahtung kann durch durchdachtes 
Leiterbahndesign reduziert werden, indem man z. B. lokale Verdrahtungen kurz hält 
und hierarchische Architektur anwendet. (Mehr Information zur Optimierung des 
Vedrahtungsdesigns: Minimierung der Linien, entgegengesetzte Skalierung, um den 
Abstand zwischen den Linien zu erhöhen, usw., siehe [PYEROSE]). Der 
technologische Weg, um die RC-Signalverzögerung zu reduzieren, besteht darin, 
Metallverbindungen mit niedrigem spezifischen Widerstand (z. B. Cu) und 
Isolationsmaterialien mit niedriger Permittivität (k Wert) zu benutzen 
[ENGELHARDT2005]. Als die CMOS Produktionstechnologie die Technologie mit 
180 nm Strukturbreiten erreichte, haben führende Hersteller von 
Halbleiterbauelementen die Aluminium-Leiterbahnen durch Kupfer-Leiterbahnen 
ersetzt. Weitere Reduzierung der RC Signalverzögerung könnte mit Metalleitern mit 
niedrigerem spezifischem Widerstand als Kupfer erreicht werden, z. B. mit Silber-
Leiterbahnen. Dies würde aber zu unvertretbar teuren Geräten mit keiner bedeutenden 
Verbesserung in der Leistungsfähigkeit führen. 
Eine zweite und viel versprechende Methode, die RC-Signalverzögerungszeit zu 
reduzieren, ist der Einsatz von Isolationsmaterialien mit niedrigeren 
Dielektrizitätskonstanten k, so genannten low-k Materialien. So wurde Siliziumdioxid 
SiO2 (mit einer Dielektrizitätskonstante von ungefähr 4.2) durch fluoriertes 
Silikatglass (fluorinated silicate glass, FSG) und organisches Silikatglass 
(organosilicate glass, OSG) ersetzt. 
Fortlaufende Miniaturisierung der Bauteile in der Mikroelektronik, 
fortgeschrittene Fertigung der kritischen Bereiche (backend-of-line, BEoL) und 
veränderte Materialkombinationen in den Metal/low-k Blöcken führen zu neuen 
Anforderungen an die Technologie: verschiedene Mikrostruktur der 
Metallverdrahtungen, andere Typen der Grenzflächen und neue Alterungsprozesse. 
Bei dem Einsatz der neuen low-k Materialien müssen nicht nur die Werte der 
Dielektrizitätskonstante k, sondern auch die mechanischen Eigenschaften beachtet 
werden. Entsprechende mechanische Festigkeit ist sehr wichtig: Wenn der chemisch-
mechanische Planarisierungsprozess an Isolationsmaterialien mit nicht ausreichender 
mechanischer Festigkeit durchgeführt wird, kann es zum Integrationsbruch führen 
[LIN2001, MIYOSHI2004, UERA2004, ZSCHECH2004]. Im Vergleich zum 
Siliziumdioxid besitzen low-k Materialien niedrigere Werte des Elastizitätsmodules, 
höhere Wärmeausdehnungskoeffizienten, und eine niedrigere Wärmeleitfähigkeit. 
Alle diese Materialeigenschaften bestimmen die Fertigungsanforderungen 
(manufacturing challenge) für die Verarbeitungsprozesse (z. B. chemisch-
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mechanische Planarisierung) und können die Zuverlässigkeit von Metal/Low-k 
Leitbahnen bedeutend erniedrigen [HO2005]. Deswegen müssen das mechanische 
und das thermomechanische Verhalten der Metal/Low-k Blöcke verstanden werden. 
 
1.1.2. Der Einsatz von Materialien mit niedrigem k Wert (low-k Materialien). 
 
Es wurde eine Reihe von Materialien als Kandidaten für Low- und Ultralow-k 
homogene und poröse Isolationsmaterialien untersucht [TOWNSEND1997, 
OGAWA2002, HAN2001]. Unter ihnen sind auf Silizium basierte Dielektrika, 
Silizium-basierte fluorierte Materialien, Low-k Polymere, Kohlestoff-basierte 
fluorierte Materialien, amorphe hydrierte und fluorierte Kohlenstoffe (Carbon), nano- 
und mesoporöse dielektrische Schichten, usw. [MILLER1999, ZHANG2000, 
MAEX2003, MURARKA2003a, HOMMA1998]. Mehr ausführliche Information 
über homogene und poröse Isolationsmaterialien sowie Airgaps und ihrer 
Klassifizierung findet man im Abschnitt 1.2. Der Ersatz der SiO2 Schichten durch 
Materialien mit niedrigeren Dielektrizitätskonstanten bietet eine Möglichkeit, die RC-
Signlaverzögerung niedrig zu halten. Da die Gesamtverdrahtungskapazität von der 
Linie-zu-Linie Kapazität bestimmt wird, ist der Ersatz der Materialien für 
Zwischenschichtdielektrika am kritischsten [LEE1997]. Die erste Generation der 
Low-k Materialien schloss FSG ein, wo einige der Si–O Bindungen durch die weniger 
polarisierende Si–F Bindungen ersetzt wurden [HOOFMAN2005]. Auch 
käfigförmige Wasserstoff-Silsesquioxane (hydrogen silsesquioxanes, HSQ) wurden 
für die Anwendung in der mikroelektronischen Industrie betrachtet. Die erste 
Generation der Low-k Materialien hatte einen k-Wert im Bereich von 3.5 bis zu 2.9. 
Die zweite Generation der Low-k Materialien mit k-Werten  im Bereich zwischen 2.5 
und 2.8 schloss hauptsächlich organische Molekül-Gruppen ein wie in OSG. Während 
der vergangenen Jahre wurden Low-k Materialien wie OSG im on-chip-




1.2. Bekannte Isolationsmaterialien für Anwendungen 
als low-k Dielektrika 
 
In diesem Abschnitt wird eine Klassifizierung der eingesetzten polymeren low-k 
Dielektrika beschrieben, so wie dichte (homogene) und poröse Low-k-Materialien, 
und so genannte Airgaps beschrieben. Einer der wichtigsten Schritte der Herstellung 
ist die 7achbearbeitung der hergestellten Dielektrika, um die vorteilhafte Umordnung 
der vorhandenen chemischen Bindungen im Innern des Materials zu verursachen. Die 
Schwierigkeit der Herstellung wird erwähnt. Am Ende des Abschnittes folgt eine 
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Übersicht der vorhandenen organischen, anorganischen und hybriden Low-k 
Dielektrika. Vor- und 7achteile dieser Materialien werden diskutiert. 
 
1.2.1. Dichte (homogene) low-k Materialien. 
 
Dichtes organisches Silikatglass ist zurzeit der bevorzugte industrielle Weg, um den 
k-Wert der Isolationsmaterialien zwischen den Kupfer-Leiterbahnen zu reduzieren. 
Gegenwärtig werden in der Massenproduktion k Werte im Bereich von 3.0 bis zu 2.7 
erreicht. Der Ersatz des Sauerstoffes in SiO2 durch Methylgruppen (–CH3) reduziert 
spürbar die Permittivität, weil die elektronische Polarisierbarkeit der Si–C Bindungen 
niedriger als diejenige der Si–O Bindungen ist. Anderseits ist die Festigkeit dieser 
Materialien im Vergleich zu SiO2 reduziert. Es ist eine äußerst schwierige Aufgabe, 
während des BeoL-Prozesses, die elektronische Polarisierbarkeit und die chemischen 
Bindungen in OSG Materialien mindestens lokal auf solche Art und Weise zu 
modifizieren, dass Adhäsion und Festigkeit verbessert werden, während sich sowohl 
die wirksame Permittivität als auch die elektrische Leistung der Kupfer/Low-k 
Struktur nur wenig verschlechtern [GRILL2002]. Plasma- und Strahlbearbeitung 
(insbesondere Sauerstoffplasma und UV-Aushärtung) modifizieren die 
Zusammensetzung und die chemischen Bindungen des OSG Materials und 
beeinflussen somit wesentlich die Materialeigenschaften. Einige typische 
Polarisierbarkeiten wurden in [MILLER1990] berechnet (siehe Tabelle 1.1). Diese 
Berechnungen zeigen, dass C–C- und C–F-Bindungen zu denen gehören, die die 
niedrigste elektronische Polarisierbarkeit haben. Deshalb sind auf Kohlenstoff basierte 
(C-based) nichtfluorierte und fluorierte dünne Schichten gute Kandidaten für 
Anwendungen als low-k Isolationsmaterialien. 
 
Tabelle 1.1. Elektronische Polarisierbarkeiten der chemischen Bindungen 
[MILLER1990]. 
 
Bindung Polarisierbarkeit (α, Å) Bindung Polarisierbarkeit (α, Å) 
C – C 0.531 C = C 1.643 
C – F 0.555 C = O 1.020 
C – O 0.584 C ≡ C 2.036 
C – H 0.652 C ≡ N 2.239 
O – H 0.706   
 
Um den k Wert gegen die Festigkeit in Kupfer/Low-k Blöcken zu optimieren, 
müssen die Änderungen in der lokalen Polarisierbarkeit und die chemischen 
Bindungen des Low-k Materials verstanden werden [ZSCHECH2006]. Da der 
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Verdrahtungslinienabstand weiter verringert wird, ist die Optimierung der 
elektrischen und mechanischen Eigenschaften des Zwischenschichtisolationsmaterials 
zunehmend wichtig für die Metal/Low-k Integration. 
 
1.2.2. Poröse ultralow-k Materialien. 
 
Die Materialien, die zurzeit in der mikroelektronischen Industrie als ultralow-k (ULK) 
Materialien bezeichnet werden, sind porös. Die ITRS (engl. Abkurzung von 
International Technology Roadmap for Semiconductors) prognosiert, dass poröse 
ULK Materialien mit k = 2 und darunter als Zwischenschichtdielektrika in der 
CMOS-Technologie Strukturbreiten von 45 Nanometer eingesetzt werden (was 
wahrscheinlich immer noch zu optimistisch ist). Die Einführung von Porosität in 
dichte Silika (Silikatglass) FSG oder OSG reduziert die Dielektrizitätskonstante 
weiter bis zu k-Werten zwischen 2.5 und 2.0. Jedoch sind die mechanischen 
Eigenschaften für poröse Materialien im Vergleich zu dichten Materialien schlechter 
[MILLER1999, HERMANN2005a, JAIN2001, FLANNERY2002]: Elastizitätsmodul, 
Bruchfestigkeit und Rißfestigkeit verhalten sich  umgekehrt proportional zur 
Porosität. Insbesondere sind Werte der Festigkeit poröser ILDs deutlich niedriger als 
für dichte low-k Materialien. Zusätzlich können Killer-Poren (Poren, die sich an 
Grenzflächen zu Metalllinien befinden) in den meisten ultralow-k Materialien 
vorkommen. 
 
Für ULK Materialien sind die Herstellung- und Zuverlässigkeitsanforderungen 
sogar noch höher als für dichte low-k Materialien. Die Integration der ULK 
Materialien in den Halbleiterherstellungsprozess (dual-damascene process) ist ein 
wichtiger Aspekt, der betrachtet werden muss [TORQUATO2005]. Ein 
Integrationsprozess schließt Abscheidung und Ätzen des ULKs, das Verschmelzen 
der Poren [MAEX2003], die Formation der ultradünnen Barrieren in damascene-
Strukturen, Kupfer-Galvanisierung, CMP und neue Ätzen-Haltbarriere-, capping- und 
Maskeschichten (gewöhnlich auf Siliziumnitrid oder Siliziumcarbid basierte 
Materialien) ein. 
Nachdem eine dichte dünne Schicht mit hinzugefügtem porogenem Material 
abgeschieden und erfolgreich erhitzt wurde, werden Plasma- und UV-Bearbeitung 
durchgeführt, um das Porogen aus den Schichten zu entfernen. So ergeben sich die 
Poren im Skalabereich von wenigen Nanometern. Aus der Vielfalt der 
Schichtabscheidungsverfahren (CVD [KEMELING2007, CHAPELON2004] und 
Spin-on [JOUSSEAUME2005, RO2007] Prozesse) neigt die Halbleiterindustrie 
zurzeit dazu, CVD-basierte Abscheidungsprozesse zu bevorzugen. Die spin-on-
Technik wird noch nachlaufen und bleibt eine Alternative. Schlüsselwörter für 




Die Curing-Schritte (z. B. UV-Curing) können angewandt werden, um die 
gewünschte Porosität (z. B. in Materialien mit Porogenen) zu erreichen, was 
möglicherweise Modifikationen der chemischen Bindungen zur Folge hat. Außerdem 
kann Feuchtigkeitsabsorption das Material noch weiter verschlechtern. Ein anderer 
kritischer Parameter ist die Adhäsion des ULKs zu den benachbarten Schichten, die 





Großer Kraftaufwand wird zurzeit in den teilweisen Ersatz der dichten 
Isolationsmaterialien durch Airgaps (mit einer nahe bei 1.0 liegenden 
Dielektrizitätskonstante) investiert. Diese Gaps werden aber nicht unbedingt mit Luft 
gefüllt und können eher (vielmehr) Restgase des Fertigungsprocesses oder auch 
Vakuum enthalten. Der entsprechende Prozessablauf besteht aus dem konventionellen 
Damaszenerkupferintegrationsschema, aus der folgenden Eliminierung der dichten 
dielektrischen Materialien und schließlich aus CVD-Abscheidungsprozessen, indem 
Volumina zwischen den Kupferlinien offen bleiben. Der grundlegende dichte Isolator 
kann entweder teilweise durch lithographisch definiertes Ätzen 
[ENGELHARDT2006] oder völlig durch das selektive Ätzen entfernt werden 
[NOGUCHI2005]. Im ersten Fall bleiben die Abdichtungen eingebettet im dichten 
grundlegenden Material, und die Gaps werden durch das selektive Oxidwachstum 
geschlossen. Im zweiten Fall ist der spin-on-Isolator trockengeätzt und die restlichen 
freistehenden Kupferlinien werden mit SiCN abgedekt. Weitere Informationen und 
eine Übersicht bezüglich des Prozessablaufes findet man in [GABRIC2004, 
GOSSET2003]. Effektive k-Werte von 2.4 wurden für die CMOS-Technologie und 
Strukturbreiten von 90 Nanometer erreicht. Für die kleineren Strukturen werden 
Werte von k = 2 angestrebt. Das ermöglicht die Reduzierung der RC-
Signalverzögerung bis zu 35% und der Verlustleistungen bis zu 15%. Ein Problem 
bezüglich des Airgaps ist die mechanische Zuverlässigkeit der BEoL-Struktur. Die 
vorhandenen Teststrukturen zeigen deutlich, dass die Airgaps eine gute Chance 
haben, in zukünftigen Integrationsschemas verwendet zu werden, jedoch sind bis jetzt 
noch keine Fließbandproduktionschips (Produktionsprozesse für Chips) verfügbar, die 
den mechanischen und thermischen Belastungen schließlich widerstehen würden. Die 
Airgaps verlangen eine sehr komplizierte Reihenfolge zusätzlicher Prozessschritte mit 






1.2.4. Übersicht der vorhandenen organischen, anorganischen und hybriden 
(organisch-anorganischen) Materialien. 
 
Materialien, die sowohl homogen als auch porös eingesetzt werden können, lassen 
sich in drei Gruppen aufteilen. Nach ihrer chemischen Zusammensetzung werden 
folgende Gruppen der Materialien unterschieden: 
• polymere oder organische 
• anorganische 
• hybride organisch-anorganische. 
 
Organische Materialien. 
Einen ausgezeichneten Überblick über alle polymeren Kandidaten für low-k 
Materialien kann man in [MAIER2001] finden. Hier folgt eine kurze Beschreibung 
einiger low-k Polymere. 
Poly(arylene ether) (PAE) und fluorirtes PAE [HACKER1997, XU1999, XU2001]. 
Einige Polymere dieser Art sind umfangreich untersucht werden [HACKER1997]. 
Gewöhnlich werden Dielektrizitätskonstanten von 2.8 erreicht. Auch poröse PAE-
Schichten sind hergestellt werden. Dabei wird Abietinsäure als porenbildendes  
Lösungsmittel [XU1999, XU2001] verwendet. 
Parylene 7 und Parylene F. 
Parylene N ist ein poly(p-Xylylene) mit einem k-Wert von ~ 2.7. Parylene F (k ~ 2.4) 
ist das fluorierte Analog, bei dem alle Methylengruppen durch 
Difluormethylengruppen ersetzt werden. Parylene werden mittels thermischer 
Krackverfahren aus Dimerprecursoren in der Gasphase synthetisiert. Danach werden 
Kondensation und Polymerisations auf einem kalten (bei oder unterhalb 
Raumtemperatur) Substrat durchgeführt. Parylene hat eine ungewöhnliche 
Gapfüllungsfähigkeit und zeigt auch konforme pinholefreie Schichten mit guten 
Feuchtigkeitsbarriere-Eigenschaften. Jedoch kann die Komplexität der 
Integrationsprobleme die Verwendung dieser Polymeren in zukünftigen 
Bauelementen verhindern. 
Polyimide (PI) und fluorirte PI [HACKER1997] 
Zu den Vorteilen dieser Polymere gehören niedrige Dielektrizitätskonstante (2.6-2.8), 
ziemlich hohe Glasübergangstemperatur, relativ geringe Feuchtigkeitsaufnahme sowie 
hohe thermische Stabilität. Jedoch ist ihr Hauptnachteil, dass sie einen hohen Grad 
von Anisotropie aufweisen. Dies führt zu einem großen Unterschied der in-plane und 
out-of-plane Dielektrizitätskonstante, Brechungsindex und mechanische 
Eigenschaften [HACKER1997]. 
Bisbenzocyclobutene (BCB) [NEIRYNCK1999, MARTIN2000] 
Diese Polymere werden aus der thermisch induzierten Diels-Alder Polymerisation des 
1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane-bisbenzocyclebutene gewonnen. Nierynck 
mit Autoren [NEIRYNCK1999] haben die Integrationsfähigkeit des BCB mit Kupfer 
demonstriert. Aber die Thermalstabilität des BCB ist nicht genug hoch, um den Hoch-
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temperaturprozess-Schritten zu widerstehen, die in der gegenwärtigen  Chip-
Herstellung vorkommen. BCB werden erfolgreich in Prozessen mit weniger strengen 
Anforderungen an Thermalstabilität verwendet. Zum Beispiel in GaAs integrierten 
Schaltkreisverbindungen [MARTIN2000]. 
SiLKTM [MARTIN2000, GOLDBLATT2000] 
SiLK (Kurzzeichen für Silizium-basiertes Low-k Material) ist ein spin-on 
aromatisches Polymer mit guter Thermalstabilität (bis zu 475ºC), einem großen 
Verarbeitungsspielraum, einer hohen Glasübergangstemperatur (490ºC) und einer 
niedrigen Dielektrizitätskonstante (k ~ 2.65). Dieses Material ist auch porös 
hergestellt und mit Cu in einer Einzel-Damaszene-Struktur integriert worden 
[WAETERLOOS2001]. Nachteile dieser Polymere sind ganz geringe 
Wärmeleitfähigkeit [JAIN2002] und geringer Elastizitätsmodul ihrer dichten 
Modifikation [JAIN2001]. 
Amorphe Fluorcarbone [LAU1999, DING2001] 
Diese Materialien werden durch CVD-Prozess mit Fluoromethanen als Precursors 
abgeschieden [LAU1999]. Auch werden poröse Arten dieser Schichten mit ziemlich 
geringer Dielektrizitätskonstante hergestellt [DING2001]. Die Probleme mit diesen 
Materialien sind dieselben wie mit fluorierten Oxyden: es muss garantiert werden, 
dass das Fluor in diesen Materialien stabil ist. 
Teflon AF [CHO1994, NASON1994] 
Teflon-Schichten können entweder durch Rotationsbeschichtung [CHO1994] oder 
CVD-Verfahren [CHO1994] abgeschieden werden. Die rotationsbeschichteten 
Materialien werden aus einer Emulsion hergestellt, die Polytetrafluorethylene-Partikel 
kleiner als 20 nm und einen oberflächenaktiven Stoff enthalten. Sie können auch 
durch CVD mittels thermischer Aktivierung der Precursoren abgeschieden werden. 
Die Dielektrizitätskonstante ist 1.9 – die niedrigste für dichte organische Materialien. 
Die Nachteile des Teflons sind Adhäsion an praktisch jedem beliebigem Material und 
die niedrige Glassübergangstemperatur, was langsames Kriechen des Materials sogar 
bei Raumtemperatur im Zeitablauf verursacht. 
 
Anorganische Materialien. 
Fluorierte Oxide (SiOF) [DENISON1996, HASEGAWA1998] 
Das sind SiO2 Schichten, die durch CVD abgeschieden werden, mit ungefähr 2-10% 
inkorporierten Fluoratomen. Fluor erniedrigt die Dielektrizitätskonstante bis auf 
Werte zwischen 3.7 und 3.0. Dies entspricht sowohl der Anzahl des Fluors als auch 
der räumlichen Positionierung des Fluorinatoms. Allerdings muss beachtet werden, 
dass Fluor in diesen Materialien stabil sein muss und keine Reaktion mit benachbarten 
Materialien eingehen darf. Diese Probleme sind in den letzten Jahren  angemessen 





Borazin (Cyclotriborazan) ist eine cyclische Verbindung aus Bor, Stickstoff und 
Wasserstoff mit der Summenformel B3N3H6. Der Stickstoff trägt mit seinem freien 
Elektronenpaar dazu bei, dass diese Verbindung eine formale Ähnlichkeit zu Benzol 
besitzt, obwohl sie die Kriterien der Aromatizität nicht erfüllt. Nach einem Vorschlag 
von Nils Wiberg wird der Grundkörper dieser Verbindungen auch als „anorganisches 
Benzol“ bezeichnet. Daraus leitet sich auch die systematisch nicht zulässige 
Bezeichnung Borazol ab. Mitsubishi Advanced Technology R&D Center hat darauf 
hingewiesen, dieses Material als mögliches low-k Dielektrikum zu verwenden (siehe  
Borazine-Siloxane Polymere in Sektion Hybride Materialien). 
Poröse Silizium-Materialien [RAMOS1997, BRUINSMA1997, BASKARAN2000, 
FAN2001, SERAJI2000, NGUYEN1999, NITTA1999, NITTA+1999, ZHAO1999, 
BIRDSELL1998, WANG2001] 
Zu den anorganischen Isolationsmaterialien gehören sowohl Airgap-Strukturen als 
auch verschiedene poröse auf Silizium basierte Materialien.  
 
Hybride Materialien. 
Hybride (organisch-anorganische) Materialien bieten die Aussicht an, die 
Eigenschaften von organischen und anorganischen beteiligten Komponenten 
zusammen zu verschmelzen. Zum Beispiel, wenn das Organische als ein 
nichthydrolysierbares Pendant (um das Netzwerk zu modifizieren) zugemischt wird, 
werden mechanische Eigenschaften des anorganischen Materiales und chemische 
Eigenschaften des organischen Materiales erwartet. So kann das Material hydrophob 
hergestellt werden, oder chemische Funktionalität kann zugemischt werden, ohne die 
gesamte Matrix des Materials oder andere wesentliche Materialeigenschaften zu 
ändern. Während ein organisches Material, das reaktive Gruppen enthält, in die 
gewönlich auf Silizium basierte anorganische netzwerksformgebende Matrix 
eingeschlossen wird, können die Eigenschaften des Organischen und der Keramik 
kombiniert werden [SANCHEZ2001]. Für diese Materialien werden auch 
verschiedene Synonyme verwendet, wie Ormosil (Organisch-modifiziertes Silikat), 
Nanoverbundstrukturen (engl. Nanocomposites) und Keramers (keramische 
Polymere). Die organische Komponente reduziert die Dielektrizitätskonstante nicht 
nur gemäß ihrer chemischen Natur, sondern auch durch die Bildung freier Volumina 
in den Isolationsmaterialien. Da sie eine niedrigere Dielektrizitätskonstante als Silikat 
haben, bieten sie auch eine niedrigere Dielektrizitätskonstante mit weniger Porosität, 
als es mit anorganischen Materialien erforderlich wäre. 
Organisches Silikatglass (OSG) [LEE2000, GRILL2000] 
Hybride Materialien können durch CVD-Abscheidungsverfahren abgeschieden 
werden. Das sind allgemein nichtporöse, mit Kohlenstoff oder Methylengruppen 
dotierte Schichten (SiOC), wie Black DiamondTM oder Novellus’s CoralTM, mit einem 
k-Wert von ungefähr 2.7. Sie werden durch CVD mit Tetramethylsilane oder 
Trimethylsilane als Precursoren abgeschieden. Abgeschiedene OSG-Schichten sind 
1. Einleitung 
24 
hydrophob und die Verarbeitungsprozesse müssen genau abgestimmt werden, um das 
Material weiterhin hydrophob zu halten [LEE2000]. Diese Schichten können porös 
hergestellt werden, wenn zwei chemische Bestandteile CVD abgeschieden werden 
und einer von ihnen später ausgebrannt wird, um die Porosität entstehen zu lassen 
[GRILL2000]. 
Oft wird hybrides Material durch nasse Sol-Gel Prozesse abgeschieden. Sol-Gel 
Materialien sind gewönlich porös, obwohl sie auch in dichter Form hergestellt werden 
können. Die innere Oberfläche des porösen Materialien kann einfach chemisch 
modifiziert werden. 
Die Forscher beim IBM Almaden Forschungszentrum [NGUYEN1999, 
HEDRICK1998, REMENAR1998] haben die Möglichkeit untersucht, nanophasen-
getrennte, geschlossenen porige, anorganisch-organische hybride Polymere mit 
k < 3.0 als Zwischenschichtsdielektrikum anzuwenden. Diese Materialien wurden aus 
reaktiv funktionalisierten poly(amic ester) Derivaten und ersetzten oligomerischen 
Silsesquioxanen hergestellt. Diese hybriden Materialien haben eine thermische 
Stabilität bis zu 400 °C und sind härter als organisch modifizierte spin-on Glässer, 
ohne andere wichtige Eigenschaften der Silikatpolymere zu beeinflussen. Um die 
Phasentrennung im makroskopischen Maßstab zu vermeiden, wird das 
thermoplastische Polymer (ein dreidimensionales dendritisches Molekül) chemisch in 
ein wachsendes Silikat während der Kondensation eingesetzt. Diese Methode härtet 
das Silkatnetzwerk und verhindert Schwindung und Rissbildung während der 
Trocknung [HAWKER2000]. Nachdem dendritische Polymere ausgebrannt wurden, 
wird berichtet, dass kleine (< 5 nm) verschlossene Poren (bis zu 20-25 % Porosität) 
generiert werden. Diese Schichten sind auch als DendriglassTM bekannt. 
Silsesquioxanes (T-Harz), HSQ/MSQ [PROVATAS1997, MADDALON2000, 
AOI1997] 
HSQ und MSQ sind Sol-Gel Materialien mit der Stöchiometrie (RsiO1.5)n. Sie 
werden durch die hydrolytische Kondensation der trifunktionellen Silane hergestellt, 
wie RsiCl3 oder Rsi(Ome)3. Diese Materialien können bequemlichkeitshalber in zwei 
Gruppen nach Inhalt des Kohlenstoffes geteilt werden. HSQ enthalten wenig oder gar 
keinen Kohlenstoff mit hoher Glasübergangstemperatur. Ein Beispiel ist FOXTM 
Dielektrikum von Dow Chemical. MSQ (Spin-on Glass) enthält Kohlenstoff und wird 
aus Methyltrialkoxysilane hergestellt. Die Struktur nach der Aushärtung enthält 
Methylengruppen, die kovalent an jedes Si-Atom verknüpft sind. Dieses Material 
besitzt einen k-Wert unterhalb 2.7, gute Lückenfüllung, hohe thermische Stabilität und 
guten Widerstand zur Vielfalt aggressiver chemischer Umgebungen 
[MADDALON2000]. Ein Beispiel ist HOSPTM von Honeywell, mit einem k-Wert 
2.6. Poröse MSQ sind auch verfügbar, allerdings mit beeinträgtigter mechanischer 
Festigkeit. Ein Beispiel für poröse HSQ ist JSR XLKTM mit k ~ 2.2. Aoi [AOI1997] 
berichtet über die Herstellung poröser HSQ-Schichten (mittels Triphenylsilanol, TPS) 
mit der Porengröße (Durchmesser) von 80 nm und k ~ 2.3. 
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Überbrückte Poly-SQ [SHEA2001] 
Diese Materialien kommen im porösen und dichten Zustand vor. Sie enthalten eine 
organische Gruppe zwischen zwei trialkoxy-Gruppen in jeder Monomereinheiten 
[SHEA2001]. Schnelle Gelbildung und bessere Kontrolle über organische 
Beimischungen machen sie zu einer praktisch attraktiven Alternative, und zwar nicht 
nur als Dielektrikum. Überbrückte Poly-SQ, die  organischen Farbstoff enthalten, sind 
für Wellenleiter, nichtlineare Optik, Laseranwendungen und optische Speicherung 
hergestellt worden [SANCHEZ2001, SHEA2001]. 
Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes (POSS) [SIGMA-ALDRICH-SQ] 
Das sind ziemlich neuartige Materialien mit starrer käfigförmiger ringverbundener 
Monomereinheit des Siloxanes. Zurzeit sind Monomere mit verschiedenen 
funktionellen Gruppen kommerziell verfügbar [SIGMA-ALDRICH-SQ]. Es ist 
behauptet worden, dass ihre Beimischung als Pendanteinheiten bei Polymerketten zu 
einer thermisch-mechanischen Verstärkung oder verbesserten Verarbeitbarkeit führt. 
Borazine-Siloxane Polymere [INOUE2003, J.LIU2004, EE.TIMES.ASIA2004] 
Das Material wurde beim Mitsubishi Electric Corp. entwickelt und als ein 
mögliches low-k Isolationsmaterial vorgeschlagen. Das ist ein organisch-
anorganisches hybrides Polymer. Rotationsbeschichtung erzeugt eine dünne Schicht, 
die durch Ausglühen in ein netzwerkartiges Polymer transformiert wird. Laut 
[INOUE2003] sind Borazine stabile Moleküle, genau wie das Benzol, und werden 
anorganisches Benzol genannt, weil es eine ringartige Struktur hat, die aus sechs 
Elementen mit abwechselnden Bor- und Stickstoffgruppen besteht. 
Die ermittelte Dielektrizitätskonstante reicht von 2.3 bis 2.8. Diese Streuung der 
Dielektrizitätskonstante hängt von den chemischen Strukturen des Borazines und 
Siloxanes, und auch von der Temperatur und der für das Ausglühen verwendeten 
Atmosphäre ab. Eine grosse Streuung gibt es auch für die mechanischen 
Eigenschaften der Polymere. Der gemittelte Wert beträgt 1 Gpa für die Härte und 15 
Gpa für den Elastizitätsmodul. 
Zu den Nachteilen dieser Materialien, wie in [EE.TIMES.ASIA2004] berichtet 
wurde, gehört ihre Reaktion mit Wasser und Sauerstoff. Dies macht sie unkompatibel 
mit dem konventionellen CVD-Abscheidungsprozess. Aber im Bericht von 
EETimesAsia [EE.TIMES.ASIA2004] wurde auch beschrieben, dass Mitsibishis 
Ingenieure eine spezielle Plasma-CVD-Abscheidungsmethode entwickelt haben, die 




1.3. 1achteile der bekannten Materialien 
 
7achteile der oben betrachteten Reihe der Low-k-Materialien werden hier 
zusammengefasst. Die ITRS-Anforderung an ein gutes Dielektrikum, um es in den 
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Herstellungsprozess der Mikroprozessoren einsetzen zu können,  wird analysiert und 
ausführlich diskutiert. Ein entsprechendes Diagramm wird dargestellt. Der 
Zusammenhang von Porosität und niedrigerem k-Wert wird entsprechend dem 
Maxwell-Garnett Modell diskutiert, wobei die mechanische Eigenschaften und die 
verringerte Stabilität des Materials gegen des CMP-Verfahrens in Betracht gezogen 
werden müssen. 
 
1.3.1. ITRS Diagram. 
 
Trotz der vielen betrachteten Materialien, die als eine mögliche Anwendung in der 
Mikroelektronik wirken könnten, ist es offensichtlich nicht einfach, die bereits 
entwickelten Strukturen und Materialien in den Herstellungsprozess einsetzen zu 
können. Es gibt immer wieder einen Parameter dieser Materialien, der die 
Anforderungen des ITRS nicht erfühlt. Darüber hinaus gibt es auch regelmäßige 
„Verschiebungen“ der ITRS-Anforderungen für die Dielktrizitätskonstante k. Das 
weist auch auf die ganze Komplexität des Problems hin. 
Die genaue Analyse der Anforderungen in den vergangenen  Jahren 2000-2007 
zeigt, dass die Verwendung neuer ultralow-k Materialien immer wieder Jahr um Jahr 
verschoben wird. Das bedeutet, dass niedrigere Dielektrizitätskonstanten im Laufe der 
Jahre später eingesetzt werden sollen, als ursprünglich vorgesehen. Zum Beispiel 
wurde im Jahr 1999/2000 zu optimistisch verlangt, für das Jahr 2005 ein noch völlig 
unbekanntes Material mit dem Wert k = 1.3 zu verwenden, obwohl noch kein 
bekannter Fertigungsprozess zur Verfügung stand. Die Anforderungen, die im Jahr 
2005 kamen, waren schon  vernünftiger, sodass der Wert von 1.3 gar nicht mehr in 
Frage kommt, sowohl in kurzfristigen als auch in langfristigen Anforderungen. Aus 
dem Schnitt der Anforderungen zur Dielektrizitätskonstante k für das Jahr 2007, die 
im Laufe der 2000-2007 Jahre vorgeschlagen wurden, sieht man auch einen Trend der 
allmählichen Steigerung vom Wert k: der Wert nährt sich asymptotisch dem heutigen 
k = 2.5 – 2.9. 
Genau dieselben Tendenzen  sind auch für langfristige Anforderungen auf dem 
Diagram zu sehen: die vorgesehene Reduzierung der Dielektrizitätskonstante fällt im 
Lauf der Zeit immer geringer aus. 
Während das traditionelle SiO2 Isolationsmaterial eine dielektrische Konstante 
von ungefähr k = 4 hat, sind ultralow-k Schichten mit k < 2 für den Strukturbreiten 
von 45 Nanometer CMOS-Technologie erforderlich [ITRS]. Aus dem derzeitigen 
Kenntnisstand heraus müssen zukünftige ULK Isolatoren porös sein. Wie schon oben 
diskutiert wurde, schadet die Porosität den mechanischen und thermischen 








Abbildung 1.1. Das Diagramm zeigt eine statistische Analyse der ITRS-
Anforderungen zur Dielektrizitätskonstante für Materialien, die als low-k, 
beziehungsweise ultralow-k Zwischenschichtisolatoren in mikroelektronischen 
Schaltkreisen eingesetzt werden sollen. Die Analyse umfasst die Anforderungen, die 
im Laufe der 2000-2007 Jahre stattgefunden haben. Der untere Teil stellt so genannte 






Inwieweit ein Material porös sein muss, um eine bestimmte Dielektrizitätskonstante 
zu erreichen, beschreibt das so genannte Maxwell-Garnett Model. In diesem Model 
wird eine Formel aufgestellt, mit der man die Abhängigkeit der effektiven 











































= . (1.3) 
 




































k M  = 4.0
k M  = 3.5
k M  = 2.6
k M  = 1.9
 
 
Abbildung 1.2. Das Bild stellt graphisch die Maxwell-Garnett Formel dar. Vier 
verschiedene Kurven zeigen die Tendenz des effektiven Wertes ke für Materialien mit 




Darin sind kP, kM und ke bzw. die Dielektrizitätskonstante der Poren, des Mediums 
und die effektive Dielektrizitätskonstante; f ist die Größe der Porosität. Eine 
graphische Darstellung zeigt Abbildung 1.2. 
Aus der graphische Darstellung sieht man: Wenn z. B. der Wert von ke = 1.5 
verlangt wird, braucht man beim festen Medium mit kM = 1.9 nur 40% Porosität 
anstatt 80% für kM = 4.0. Bei kleinerem kM ist ein niedrigerer Wert der Porosität 
notwendig wodurch die mechanische Stabilität weniger geschwächt wird. Das 
bedauerlichste dabei ist jedoch, dass verschiedene low-k Polymere schon reduzierte 
mechanische Festigkeiten haben. Verfestigung kann durch die Einführung neuer 
chemischer Bindungen erhöht werden, was allerdings wiederum den k-Wert erhöht. 
Außerdem sind die Kosten des Fertigungsprozessablaufes solcher Materialien zu 
hoch, und die Fertigungs- und Integrationsprozesse können sehr kompliziert und 
aufwendig sein. Eine gute Korrelation zwischen diesen Faktoren zu finden, ist eine 
äußerst komplizierte Aufgabe. Dabei denkt man daran, einen prinzipiell neuen Ansatz 
zu entwickeln, wozu die vorliegende Arbeit beitragen soll. 
Die Anforderungen der mikroelektronischen und Halbleiterindustrie erfordern 
für die Herstellung kleinerer, schnellerer und leistungsfähigerer elektronischer Geräte 
neue Ansätze, in denen konventionelle Komponenten der Halbleitertechnologie durch 
Materialien mit anspruchsvollen Eigenschaften ersetzt werden können [HAFT2007]. 
 
 
1.4. Aufgabe der Promotionsarbeit 
 
Um das Problem der niedrigeren Dielektrizitätskonstante und der vernünftigen 
mechanischen Eigenschaften  zu beheben, werden neue innovative Ansätze gebraucht. 
Ein solcher beruht auf der Idee, funktionalisierte und polymerisierte Fullerene zu 
verwenden. Aufgabestellung und Kurzfassung des Ultralow-k-Modells werden in 




Das Hauptziel dieser Arbeit besteht darin, ein völlig neuartiges nanoporöses 
Schichtmaterial mit einem k-Wert < 2.0 zu identifizieren, das auf der folgenden Idee 
beruht: 
Die Schicht wird aus zwei porenbildenden Komponenten aufgebaut. Die eine 
Komponente besteht aus kugelförmigen Molekülen, die nur auf der Kugeloberfläche 
mit Atomen besetzt sind. Solche Moleküle werden hier als Fullerene realisiert, zu 
denen der Typ C60 gehört, bei dem 60 Kohlenstoffatome auf der Oberfläche einer 
Kugel mit einem äußeren Durchmesser von 1.02 nm angeordnet und durch kovalente 
Bindungen verknüpft sind. Durch die Verwendung von Fullerenen in Kombination 
mit definierten Verstrebungsmolekülen, die als zweite porenbildende Komponente 
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wirken, wird eine sehr enge Verteilung der Porengröße erreicht. Der Abstand 
benachbarter Fullerene wird durch die eingebauten Verstrebungsmoleküle bestimmt. 
Als Verstrebungsmoleküle werden Moleküle und Molekülgruppen verwendet, die 
mindestens zwei aktive Stellen besitzen, mit denen sie an jeweils ein Fulleren 
gebunden sind. Durch Variation der Länge der Molekülgruppen und ihrer chemischen 
Realisierung können die Eigenschaften des Materials modifiziert und konkreten 
Prozessbedingungen angepasst werden. Die Eigenschaftsvariationen betreffen sowohl 
den Zahlenwert der Dielektrizitätskonstanten k als auch die mechanischen, 
chemischen, thermischen und elektrischen Parameter, die für die Prozessintegration 
wichtig sind. Dazu gehört auch die Herstellbarkeit der Schichten unter 
technologischen Prozessbedingungen. 
 
Der Aufgabe der Promotionsarbeit besteht darin, die Computersimulation der 
Isolationsmaterialien für die mikroelektronische Industrie durchzuführen und somit 
die Entwicklung solcher Materialien zu unterstützen. Das Problem lässt sich in drei 
Teilaufgaben formulieren: 
1. Hauptziel der Arbeit: Suche nach den erforderlichen dielektrischen 
Eigenschaften. Man strebt die Werte von k  < 1.5 an. 
2. Suche nach stabilen Strukturen mit erforderlichen mechanischen 
Eigenschaften. 
3. Suche nach den erforderlichen elektronischen Eigenschaften, was bedeutet, 
dass die entwickelten Strukturen Nichtleiter mit geeigneter Energiebandlücke 
sein müssen. 
 
Der Hauptbeitrag zur Entwicklung des Materials besteht zunächst in 
Computersimulationen zur Ermittlung von Konstitution, Struktur und physikalischen 
Eigenschaften von Schichten aus verknüpften käfigförmigen Molekülen und in deren 
Beurteilung bezüglich des geforderten materialspezifischen Eigenschaftsprofils sowie 
bezüglich der Anforderungen seitens der Prozessintegration. Die wesentlichsten zu 
bestimmenden Parameter betreffen Konstitution, Struktur, Dichte, 
Porengrößenverteilung und Dielektrizitätskonstante. Mit Hilfe von Quanten-
Molekulardynamik soll eine Reihe unterschiedlicher hypothetischer Strukturen 
entwickelt werden, die von theoretischen Gesichtspunkten aus als low-k Material 
geeignet sind. Aus den per Computersimulation erarbeiteten Vorschlägen sollen die 
Varianten ausgewählt werden, die sich unter Prozessbedingungen, zu denen der 
Temperaturbereich unterhalb 500°C gehört, herstellen lassen. 
Am Ende der Arbeit sollen das Konzept und theoretisch entwickelte  Muster für 
ein völlig neuartiges nanoporöses Schichtsystem stehen, das über die Eigenschaft 
k < 2.0 verfügt und kompatibel zur Kupfertechnologie ist. 
 
Als methodischen Ausgangspunkt der Arbeit kann man den Fulleren-Festkörper 
(Fullerit) betrachten. Er kommt in drei verschiedenen polymorphen Modifikationen 
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vor, nämlich der einfachen kubischen, der flächenzentrierten kubischen und der 
hexagonalen dichtgepackten Modification [SKOKAN2005]. Fullerit ist eine 
transparente gelb-bräunliche Substanz. Es ist weich wie Graphit und sehr elastisch. 
Fullerit löst sich leicht in organischen Lösungsmitteln und lässt sich wieder leicht aus 
diesen Lösungen extrahieren. Reines Fullerit ist elektrisch nichtleitend. Das Fullerit 
kristallisiert im kubisch-flächenzentriertem Raum, die Fullerene sind so übereinander 
angeordnet, wie man am dichtesten Kugeln übereinanderlegen kann. 
 
1.4.2. Kurzfassung des Modells. 
 
Die „ULK Herausforderung“ verlangt Vorschläge, die nanoporöse Schichten mit 
kontrollierbarer Porengröße in nanomaßstäblichem Bereich (weniger als 2 nm) 
anbieten. Dieses Material muss bezüglich der Festigkeits- und 
Grenzflächeneigenschaften (Eigenschaften der Zwischenzone) wie Adhäsion 
optimiert werden und sollte einen niedrigen Ausdehnungskoeffizient haben. Die neue 
Art des ILD-Materials, das in dieser Arbeit vorgeschlagen wird, beruht auf einem 
dreidimensionalen Netzwerk, das durch zwei Komponenten generiert wird: 
kugelförmige Käfigmoleküle, die die Knoten des Netzwerkes darstellen, und 
Verknüpfermoleküle mit ungefähr linearer Form, die die Kanten darstellen und die 
Knoten verbinden [HERMANN]. Das Netzwerk stellt ein nanoproröses Material mit 
Porengröße im Bereich von 1 Nanometer und mit einer monodispersen 
Porengrößerverteilung dar. Die wohlbekannten C60 Fullerenmoleküle, die zu den 
stabilsten Modifikationen des Kohlenstoffes gehören, werden als kugelförmige 
Moleküle für die Knoten des Netzwerkes verwendet. Mit einem Durchmesser von 
ungefähr 0.71 nm sie bieten ein größeres freies Volumen in einer Matrix des Materials 
als andere käfigartige Strukturen, wie HSQ (hydrogen silsesquioxanes) und MSQ 
(methyl silsesquioxanes). Das führt zur Verringerung der Dichte des Materials. 
Demzufolge wird die Zahl der polarisierbaren Atome pro Einheitsvolumen und die 
Dielektrizitätskonstante des Materials reduziert. Die photonischen, elektronischen und 
mechanischen Eigenschaften der Fullerene und ihrer Derivate ergeben sich aus ihrer 
ungewöhnlichen molekularen Symmetrie. Die Kombination der faszinierenden 
Eigenschaften von C60 und einigen speziellen C60-Polymeren sind von bedeutendem 
Interesse [HUANG2003]. Die Verwendung vernetzter Fullerene beruhrt auf 
Fortschritten in der Chemie von exohedralem C60 [HIRSCH1993, WANG2004b, 
MEIER2000, PENG2001, WANG1998, MIRKIN1996, GIACALONE2006]. Reine, 
auf einem Substrat abgeschiedene C60-Moleküle ordnen sich in ein fcc Gitter ein, und 
haben einen k-Wert von ungefähr 4.2 [FARTASH1996]. Das in der vorliegenden 
Arbeit beschriebene Netzwerk kann als eine Erweiterung des Fulleren-Gitters mit dem 
Einsatz von Verknüpfermolekülen zwischen den getrennten benachbarten C60 
betrachtet werden, die durch kovalente Bindungen an die Fullerene geknüpft sind. 
Solche Materialien können als hybride Materialien klassifiziert werden, die die 
Eigenschaften des C60 mit den Eigenschaften der polymeren Verknüpfermoleküle 
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verbinden. Durch Variation der Länge der Verstrebungsmoleküle, ihrer chemischen 
Bindungen und der Topologie des dreidimensionalen Netzwerkes können die 
Eigenschaften des Materials modifiziert und verschiedenen Prozessbedingungen 
angepasst werden. Die Variation der Topologie beschränkt sich hier auf die 





Abbildung 1.3. Beispiel der hypothetischen vernetzten Fulleren-Struktur. 
Hypothetische C60F54 Moleküle fungieren als Knoten, die durch C2H4 
Brückenmoleküle (Kanten) verknüpft sind. Zusammen bilden die Komponenten eine 
dreidimensionale vernetzte Polymerstruktur. 
 
Es wird gezeigt, dass die Modellierung der vorgeschlagenen dreidimensionalen 
Netzwerkstrukturen ein Material mit ausgezeichneten dielektrischen und 
mechanischen Eigenschaften voraussagt, das die Anforderungen des ITRS erfüllt 
[ITRS]. Zusätzlich zu den erwarteten Eigenschaften der Materialien wird der k-Wert 
homogen und isotrop sein, weil die Porengröße eine innere durch den Atombau 
gegebene (bestimmte) Eigenschaft des Materials ist. Es wird eine homogene und 
isotrope Porengrößenverteilung erwartet. Es werden keine sogenannte Killerporen 
erwartet. Wege der experimentellen Realisierungen werden angegeben. 
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In diesem Abschnitt wird die Struktur des Modells ausführlich dargestellt. Dabei 
werden die Grundlagen des Modells erwähnt, die auf Fullerenchemie und Fulleren- 
Polymeren basiert sind. Ähnliche käfigförmige Strukturen werden betrachtet, 
diskutiert und verglichen. Ergänzend werden Besonderheiten der Struktur und ihre 
)ano-Porosität für verschiedene topologische Anordnungen der Elementen des 
Modells beschrieben. 
 
2.1.1. Grundlagen des Modells. 
 
Die grundlegende Struktureigenschaft des Modells, das ausgewählt wurde, um die 
Struktur der auf Kohlenstoff basierten käfigförmigen Materialien darzustellen, wird 
als ein Netzwerk bezeichnet. Das Netzwerk wird aus Knoten und Kanten gemäß einer 
bestimmten Topologie kombiniert. Abbildung 2.1 zeigt ein Beispiel eines Netzwerkes 
mit der Topologie des Diamantgitters. In einem echten Diamantgitter entspricht jeder 
Knoten einem Kohlenstoff-Atom und die Kanten des Netzwerkes werden durch 
Elektronen realisiert, die kovalente Bindungen der sp3-Art formen. Wird jedes 
Kohlenstoff-Atom durch ein käfigförmiges Molekül und jede kovalente Bindung 
durch ein Kettenmolekül ersetzt, bekommt man eine neuartige Struktur. Dasselbe 
Ersatzverfahren kann auch für jede andere Topologie durchgeführt werden. Mögliche 
Varianten sind einfaches kubisches oder kubisch-flächenzentriertes Gitter, oder 
kontinuierliches zufälliges Netzwerk (continuous random network, CRN). Das CRN 
Modell wurde früher entwickelt, um Unordnung von Bindungsnetzwerken 
darzustellen. Dies ist eine  Eigenschaft von amorphen Halbleitern und Oxydgläsern 
[ZIMAN1979]. Eine graphische Darstellung eines entsprechenden Netzwerkes ist in 
Abbildung 3.14 zu sehen (siehe Abschnitt 3.3, wo verschiedene Netzwerktypen 
diskutiert werden). 
 
2.1.2. Bausteine des Modells. 
 
Die käfigförmigen Moleküle müssen in der Lage sein, chemische Bindungen mit den 
Kettenmolekülen zu bilden. Diese Eigenschaften wurden experimentell zumindest für 
C60 Fullerene bewiesen. Umfangreiche Kenntnisse im Gebiet der exohedralen Chemie 
von Fullerene bieten eine große Anzahl von Regeln an, funktionalisierte Fullerene 
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herzustellen (siehe z.B. [HIRSCH1997]). Außer C60 Fullerenen gibt es auch viele 
andere molekulare Strukturen, die man als Knoten für das oben beschriebene 
Netzwerke verwenden könnte. Einige Beispiele sind die schon in der Einleitung 
diskutierten HSQ und MSQ Strukturen [COURTOT-DESCHARLES1999] (die auch 
käfigförmig sein können), vor kurzem vorgeschlagene künstliche B80 Fullerene 




Abbildung 2.1. Netzwerkartige Struktur mit diamantähnlichen Topologie. 
 
Würfels platziert sind), die heteromolekulare Verbindungen mit C60 oder C70 
Fullerenen erzeugen [BORTEL2006], Bor-Nitride mit käfigförmigen Strukturen mit 
der Formel (BN)n, mit n = 14, 24, 28, die besondere mechanische Stabilität haben 
(siehe zum Beispiel [WU2005] und als dreidimensionale Version von Borazinen 
betrachten werden können, und schließlich C28 Fullerene, die als Struktur-Bausteine 
für hypothetischen Hyperdiamant und Hyperlonsdaleite verwendet werden 
[SEIFERT2005, ENYASHIN2006]. 
Neulich wurde auch C50 (D5h) in [ZHECHKOV2004, XIE2004] gemeldet. Diese 
haben gemäß der Graphtheorie 271 mögliche Isomere. Alle 271 Isomere wurden in 
[ZHECHKOV2004] mit der DFTB Methode untersucht, inklusive verschiedene 
isomere, dimere, trimere und schließlich tetramere Konfigurationen. Laut der 
Veröffentlichung [YILDIRIM1998] ist Kohlenstoff ein sehr interessantes und 
wichtiges Element für neue hochtechnologische Materialien. Fast 90% aller 
bekannten Stoffe enthalten Kohlenstoff. In diesem Artikel wurden auch andere 
geometrische Konfigurationen von Kohlenstoff betrachtet, so wie Tetrahedrane, 
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Cubane, Dodecahedrane (entsprechende Abbildungen siehe in [YILDIRIM1998]). 
Diese werden auch „Platonic Solids“ genannt. 
Für eine Reihe von Kettenmolekülen sind experimentelle [PENG2001, 
HIRSCH1997] und theoretische [HERMANN2005b, WANG2006, PICHIERRI2005] 
Daten vorhanden, inklusive aminierte Fullerene [PENG2001], Kohlenwasserstoffe 
[HERMANN2005b], und siliziumhaltige Moleküle [WANG2006], die C60 Fullerene 





Abbildung 2.2. Zweidimensionales Netzwerk der mit C2H4 Brückenmolekülen 
verknüpften Fullerene. Große blaue und kleine weiße Sphären repräsentieren 
Kohlenstoff- und bzw. Wasserstoffatome. 
 
Die netzwerkartige Struktur kann auch als ein poröses Material betrachtet 
werden. Im Hinblick auf die Topologie eines Diamantgitters wird ein Strukturbaustein 
durch einen Tetraeder mit Käfigmolekülen an den Eckpunkten und mit 
Kettenmolekülen entlang der Kanten bestimmt. Die Länge der Kante, a, ist die 
Summe des doppelten Käfigmolekülradius, Rc, und der Länge, L, des Kettenmoleküls. 
Der Durchmesser der umschreibenden Kugel für den Tetraeder, Rt, ist: Rt = a·√3/8 = 
0.61·a. In der Annahme, dass das Kettenmolekül ungefähr eindimensional (d.h. mit 
linearer Form) ist, kann das Zentralgebiet des Tetraeders als eine Pore mit dem 
Durchmesser Rp = Rt – Rc = 0.22·Rc + 0.61·L betrachtet werden. Unter Verwendung 
von C60 Fullerenen als Käfigmolekül mit einem Radius von Rc = 0.35 nm und von 
Kettenmolekülen mit einer Länge von 0.7 nm kann das entsprechende Netzwerk als 
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eine monodisperse nanoporöse Struktur mit einer Porengröße auf der 1 nm Skala 
betrachtet werden. Im Allgemeinen können Porengröße und Porengrößenverteilung 
im Rahmen dieses Modells durch die Auswahl entsprechender molekularer Bausteine 
und Topologien für die Konstruktion des Netzwerkes kontrolliert werden. Ein anderes 
Netzwerk mit C60 Molekülen, die durch C2H4 Kettenmoleküle verknüpft sind, stellt 
Abbildung 2.2 dar. Das Bild zeigt eine Struktur aus C60 Fullerenen, die mittels der 
Kettenmoleküle in zwei verschiedenen Raumrichtungen verknüpft sind und ein 
zweidimensionales Netzwerk bilden. Dies kann als Precursor benutzt werden, um 




Abbilding 2.3. Mögliche Anwendungen von periodischen Randbedingungen für 
Mosaikstrukturen mit verschiedenen Kanten. 
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Andererseits kann das Modell auch als eine raumfüllende Mosaikstruktur 
verstanden werden. Die Fullerene sind die Knoten der Mosaikzellen und die 
Brückenmoleküle sind ihre Kanten. Dann kann das Volumen einer Mosaikzelle 
(korrigiert für die endliche Größe der Knoten und der Kanten) als das Volumen einer 
am Zentrum der Mosaikzelle gelegenen Pore angesehen werden. Bei der Auswahl z. 
B. eines einfachen kubischen Gitters mit C60 Fullerenen und C4H8 
Kohlenwasserstoffen entlang der Kanten der Elementarzelle erhält man eine Struktur 
mit einer Gitterkonstante von 1.34 nm. Dabei hat die am Zentrum der Elementarzelle 
gelegene Pore einen Durchmesser von 1.6 nm. Für das reguläre einfache kubische 
Gitter ist die Porengrößenverteilung monodispers. Durch Änderung der strukturellen 
Anordnung können aber auch polydisperse oder kontinuierliche Netzwerke erzeugt 
werden (siehe Abbildung 2.3 für verschiedene Anordnungen und Länge der Kanten). 
Dabei kann allerdings die Porengrößenverteilung innerhalb enger Grenzen von etwa 1 
nm gehalten werden. 
Ähnliche Mosaikstrukturen sind auch von anderen Materialien bekannt. Dazu 
gehören periodische mesoporöse Organosilikas (PMO). Wie in der Veröffentlichung 
[HATTON2005] angegeben wurde, stellen sie eine neue Klasse von organisch-
anorganischen Nanokompositen dar, deren Anwendungen auch auf die 
Mikroelektronik gerichtet sind. Ihre Struktur ermöglicht auch eine Feineinstellung der 
chemischen und physikalischen Eigenschaften. Eine Struktur, die ähnlich den 
dargestellten ULK ist, haben sogenannte Metal-Organische Frameworks (MOFs). In 
diesen Materialien fungiert ein metallischer Komplex oder Cluster als Knoten. 
Interessant ist dabei, dass manche dieser Strukturen eine relativ hohe 
Energiebandlücke zeigen: bis zu 5.5 eV [KUC2007]. Dies weist deutlich darauf hin, 
dass sie Isolatoren sind. 
 
2.1.3. Besonderheiten der vorgeschlagenen Struktur. 
 
Durch die strukturelle Besonderheit des oben beschriebenen Modells hat die 
vorgeschlagene Struktur einen weiteren wichtigen Vorteil. Im oben beschriebenen 
Fall (diamantähnliche Topologie) wird jedes C60 Käfigmolekül durch vier 
Kettenmoleküle mit seinen benachbarten Käfigmolekülen verknüpft. Ein einfaches 
Kettenmolekül kann beispielsweise sechs Atome enthalten. Als Resultat besteht der 
molekulare Baustein mit einem C60 und vier Kettenmolekülen aus 72 Atomen. Nur 
vier dieser Atome werden an benachbarte Bausteine verknüpft. Dies entspricht der 
losen Kopplung (week coupling) des elektronischen Systems der benachbarten 
Bausteine. Diese Eigenschaft ermöglicht es, das Additivitätsmodell im Verbund mit 
der Clausius-Mossotti-Näherung zu verwenden. Diese ist eine kontinuumstheoretische 
Annäherung der Wechselwirkung zwischen dem Molekül und der polarisierbaren 
Umgebung zur Berechnung der statischen Dielektrizitätskonstante, die die wichtigste 
Eigenschaft des Modells ist [JACKSON1962, BÖTTCHER1973]. Die Frage der 
Anwendbarkeit und der Präzision dieser Annäherung wird im Abschnitt 2.3.3 
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behandelt (siehe auch [ZAGORODNIY2006] und Referenzen darin). Weitere 
Methoden zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstante einer gegebenen Struktur 
werden im Anhang A aufgezählt. 
Die Computersimulation des oben beschriebenen Netzwerkes verlangt die 
Anwendung sowohl klassischer als auch quantenchemischer Verfahren. Beim ersten 
Schritt werden Käfigmoleküle, Kettenmoleküle und die Topologie des Netzwerkes 
definiert. Im zweiten Schritt wird auf empirischen Wechselwirkungspotentialen 
basierte Molekularmechanik verwendet, um die initiale Koordinaten für die Atome 
entsprechend den ausgewählten Komponenten zu generieren. Für diesen Schritt wird 
das Programmpaket HyperChem7.52 angewandt [HYPERCHEM]. Der dritte Schritt 
ist die Optimierung der Struktur mittels der quantenchemischen Verfahren 
[POREZAG1995, SEIFERT1996]. Die Berechnung der mechanischen Eigenschaften 
durch die simulierte Deformation des Modells wird ebenfalls mittels dieses 
quantenchemischen Verfahrens durchgeführt. Mehr dazu wird im Abschnitt 2.3.2 
beschrieben. 
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das oben beschriebene Modell aus drei 
Komponenten besteht: 
(i) das käfigförmige Molekül, das als Hauptbaueinheit des Modells wirkt, 
(ii) das Ketten- oder Brückenmolekül, das ein Paar der Käfigmoleküle verknüpft, 
und 
(iii) die Topologie der Anordnung. 
Dadurch können die Eigenschaften der Struktur wie Dielektrizitätskonstante, 
Festigkeit oder Porengrößenverteilung gut kontrolliert werden. Dies entspricht der 
von R. D. Miller [MILLER1999] definierten Idee über skalierbare dielektrische 
Materialieneigenschaften für Anwendungen in der Mikroelektronik. 
Die theoretischen Methoden zur Bestimmung der Eigenschaften und 
Erläuterungen zu ihren Anwendungen werden nachfolgend beschrieben. 
 
 
2.2. Theoretische Methoden 
 
Die allgemeinen quantenmechanischen Grundlagen von theoretischen Methoden, die 
man zur Bestimmung der Eigenschaften von Molekülen und Festkörpern verwendet, 
werden in diesem Abschnitt ausgehend von ersten Prinzipien (Schrödingergleichung) 
dargestellt. Es werden grundlegende )äherungen, die praktische Anwendungen der 
Quantenmechanik ermöglichen, betrachtet. Zwei unterschiedliche Formalismen – 
Hartree-Fock und die Dichtefunktionaltheorie – werden zusammenfassend 
beschrieben. Die Parametrisierungen und weitere )äherungen an HF und an DFT 
werden dargestellt und die in der vorliegenden Arbeit verwendete M)DO und DFTB 
Methoden eingeführt. 
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2.2.1. Quantenmechanische Grundlagen der theoretischen Berechnungsmethoden. 
 
Die Quantenmechanik von Festkörpern ist die korrekte mathematische Darstellung 
des Verhaltens von Elektronen. Theoretisch kann Quantenmechanik jede Eigenschaft 
eines einzelnen Atoms oder Moleküls genau vorhersagen. Praktisch sind die 
quantenmechanischen Gleichungen genau nur für ein-Elektron-Systeme gelöst 
worden. Zahlreiche Methoden sind bereits für annährende Lösungen des 
Vielelektronensystems entwickelt worden. Die Schrödingergleichung beschreibt alle 
nichtrelativistischen Wechselwirkungen eines Vielelektronensystems in einem 






Die eingesetzten theoretischen Methoden variieren in einer großen Auswahl von 
einfacher molekularer Mechanik bis Ab-initio Methoden. Der Begriff Ab-initio 
bedeutet auf lateinisch  „von Anfang“. Mit diesem Namen werden Berechnungen 
genannt, die direkt aus den theoretischen, auf der Schrödingergleichung beruhenden 
Prinzipen abgeleitet werden, ohne experimentelle Daten einzuschließen. Dies bedeutet 
allerdings nicht, dass die Schrödingergleichung genau gelöst wird, sondern dass die 
quantenmechanischen Berechnungen mit verschiedenen Annäherungen durchgeführt 
werden. Unter den Annäherungen werden mathematische Näherungen gemeint wie 
zum Beispiel Anwendung von einfachen funktionalen Formen für Funktionen oder 
Einsatz von annähernden Lösungen der Differentialgleichungen. 
 
2.2.2. Ab-initio Methoden: Hartree-Fock (HF) Formalismus. 
 
Die am besten bekannte Art der Ab-initio-Berechnungen wird Hartree-Fock-Methode 
(weiterhin HF) benannt, in der die Hauptnäherung die Näherung des mittleren Feldes 
(Mean Field Approximation) ist. In dieser Näherung wird die coulombsche Elektron-
Elektron-Abstoßung durch die Integration des Abstoßungstermes berücksichtigt. So 
ergibt sich nicht die explizite Abstoßungswechselwirkung sondern eine mittlere 
Abstoßung. Zum Vorteil dieser Methode gehört das Zerlegen der Schrödinger-
Vielelektrongleichung in viele einfachere Ein-Elektron-Gleichungen. 
Die zweite Näherung der HF-Berechnungen beruht auf dem Fakt, dass  die 
Wellenfunktionen durch mathematische Funktionen beschrieben werden müssen, die 
genau für nur einige Ein-Elektron-Systeme bekannt sind. Die verwendeten 
Funktionen sind meistenteils lineare Kombination der Gaussian-Typ-Orbitale, 
Kurzzeichen GTO. Die Wellenfunktion wird durch lineare Kombination der atomaren 
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Außerdem müssen Vielteilchen-Wellenfunktionen, da sie die Elektronen 
beschreiben, auch den zwei Anforderungen der Quantenmechanik entsprechen. Diese 
sind, dass die Elektronen nicht unterscheidbar sind und dass die Wellenfunktion der 
Fermionen in Bezug auf das Austauschen von zwei Partikeln antisymmetrisch sein 
müssen. Um die Anforderungen zu erfüllen, werden die Orbitale in eine Determinante 
(Slater Determinante) kombiniert. Die Slaterdeterminante, in der eine bestimmte 
Auswahl der Orbitale kombiniert wird, wird als Konfiguration bezeichnet. Eine 
weitere Näherung besteht darin, die Wellenfunktionen nur von einer einzelnen 
Determinante zu verwenden. Eigentlich wird genau diese Näherung als Hartree-Fock-
Methode bezeichnet. 
Die in die Determinante gestellten Funktionen brauchen  nicht individuelle 
GTO-Funktione zu sein, und werden auch Gaussian-Primitives genannt. Sie können 
eine gewichtete Summe der Basisfunktionen auf demselben Atom oder verschiedenen 
Atomen sein. Summen der Funktionen auf demselben Atom werden häufig 
verwendet, um die Berechnungen zu beschleunigen. Summen der Basisfunktionen auf 
verschiedenen Atomen werden verwendet, um den Orbitalen partikuläre Symmetrie 
zu geben. Die resultierenden Orbitale, die Funktionen von mehreren Atomen 
verwenden, werden molekulare Orbitale genannt. So werden die Berechnungen viel 
schneller durchgeführt. Jedes Überlappungsintegral über Orbitale der verschiedenen 
Symmetrie braucht nicht berechnet zu werden, weil es durch die Symmetrie Null ist. 
Die Schritte in einer HF Berechnung fangen mit einer initialen Annahme für 
Orbitalkoeffizienten an, die gewöhnlich von einer halbempirischen Methode 
genommen werden. Diese Funktionen werden verwendet, um eine Energie und eine 
neue Menge der Orbitalkoeffizienten zu berechnen; diese können verwendet werden,  
eine weitere Menge  der Koeffizienten zu berechnen, usw. Der Prozess fährt 
schrittweise fort, bis die Energie und Orbitalkoeffizienten von einem Schritt zum 
nächsten konstant bleiben oder sich innerhalb einer festgestellten Präzisionstoleranz 
nicht mehr unterscheiden. In diesem Fall bedeutet es, dass die Berechnung eine 
Konvergenz hat. Es gibt allerdings keine Garantie, dass die Berechnung konvergiert. 
Dieses iterative Verfahren heißt Selbstkonsistente Felder (self-consistent-field, SCF). 
Eine der Beschränkungen der HF Berechnungen ist, dass sie 
Elektronenkorrelation nicht einschließen. Das bedeutet, dass HF nur die mittlere 
Beeinflussung der Elektronrepulsion und nicht die eindeutige Elektron-Elektron 
Wechselwirkung (bekannt als das Austausch-Korrelations-Potenzial) berücksichtigt. 
Das HF Model ist eine Art methodischer Verzweigungspunkt. Entweder setzt 
man ergänzende Näherungen ein, oder man verbessert die Näherung, indem noch 
zusätzliche Determinanten verwendet werden, um eine genauere Lösung der 
Schrödingergleichung zu gewinnen. Damit wirkt die HF Methode auch als ein 
Ausgangspunkt für die halbempirische MNDO Methode (siehe Unterabschnitt 
2.2.4. Halbempirische Ableitungen des HF-Verfahrens). 
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2.2.3. Ab-initio Methoden: Dichtefunktionaltheorie. 
 
Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) Methode wurde wesentlich später entwickelt, als 
die anderen Ab-initio Methoden. Die Voraussetzung der DFT ist, dass die 
Grundzustandsenergie eines Moleküls durch die Elektronendichte bestimmen werden 
kann, statt einer Wellenfunktion. Diese Theorie beruht auf dem Hohenberg-Kohn-
Theorem, welches besagt: Es gibt zu einer Elektronendichte im Grundzustand eines 
Vielelektronensystems nur ein Potential [HOHENBERG1964]. Das originale 
Theorem wendete man darauf an, die Elektronenenergie des Grundzustandes eines 
Moleküls zu finden. Eine praktische Anwendung dieser Theorie wurde durch Kohn 
und Sham entwickelt, die eine Methode strukturell ähnlich zur HF Methode 
entwarfen. 
In dieser Formulierung wird die Elektronendichte als lineare Kombination der 
Basissatzfunktionen beschrieben, deren mathematische Form zu HF Orbitalen ähnlich 
ist. Die Determinante basiert dann auf diesen Funktionen, die man Kohn-Sham 
Orbitale nennt. Es ist die Elektronendichte aus dieser Determinante der Orbitale, die 
zur Berechnung der Energie verwendet wird. Dieses Verfahren ist notwendig, denn 
ein Fermionensystem kann nur eine solche Elektronendichte haben, die von einer 
antisymmetrischen Wellenfunktion herstammt. 
Ein Dichtefunktional wird dann verwendet, um die Energie der Elektronendichte 
zu bekommen. Ein Funktional ist die Funktion von einer Funktion. In diesem Fall ist 
es eine Funktion der Elektronendichte. Das genaue Dichtefunktional ist nicht bekannt. 
Deshalb gibt es eine ganze Liste der verschiedenen Funktionale, die ihre Vor- oder 
Nachteile haben. Einige von ihnen wurden aus fundamentaler Quantenmechanik 
entwickelt; die anderen wurden durch parametrisierende Funktionen entwickelt, um 
die experimentelle Ergebnisse besser darzustellen. Also gibt es eigentlich Ab-initio 
und halbempirische Versionen der DFT. 
Der Vorteil, die Elektronendichte zu verwenden, besteht darin, dass die Integrale 
für die coulombsche Abstoßung nur über die Elektronendichte genommen werden 
müssen, die eine dreidimensionale Funktion und als N3 skalierbar ist. Außerdem kann 
etwas Elektronenkorrelation in die Berechnung eingeschloßen werden. Daraus 
ergeben sich schnellere Berechnungen als HF Berechnungen (die als N4 skalierbar 
sind) und einige andere, die aber auch genauer sind. 
Dichtefunktionale können in mehrere Klassen aufgeschlüsselt werden. Die Xα 
Methode ist die einfachste davon, sie schließt nur Elektronen-Wechselwirkung und 
keine Elektronenkorrelation ein, und wurde von J. C. Slater unabsichtlich entwickelt, 
um die HF Methode anzunähern [SLATER1951, GASPAR1954]. 
Die einfachste Annäherung an das ganze Problem ist als Lokale Dichtenäherung 
(local density approximation, LDA) bekannt. Die Lokale Spin Dichtenäherung 
(LSDA) ist eine Generalisation der LDA, die den Elektronenspin berücksichtigt 
[HEDIN1971, VOSKO1980]. 
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Eine kompliziertere Generalisation der Funktionale berücksichtigt die 
Elektronendichte und ihren Gradient. Diese heißt Gradienten-Näherung (Generalized 
Gradient Approximation, GGA) [PERDEW1986]. Es gibt auch hybride Methoden, 
Funktionale aus anderen Methoden teilweise auch von HF Berechnung (gewöhnlich 
die Austausch-Integrale). Im Allgemeinen ergeben sich mit den gradientkorrigierten 
oder hybriden Berechnungen die genauesten Ergebnisse. Das unter Physikern 
wahrscheinlich meistverwendete Funktional ist das verbesserte Perdew-Burke-
Ernzerhof-Austauschmodell. Dies ist eine GGA-Parametrisierung des freien 
Elektronengases ohne freien Parameter. Jedoch ist es nicht sehr genau für gasförmige 
molekulare Berechnungen. In der Gemeinschaft der Chemiker ist ein populäres 
Funktional als BLYP (vom Namen Becke für den Austauschteil und Lee, Yang und 
Parr für den Korrelationsteil) bekannt [BECKE1988, LEE1988]. Noch weiter 
verbreitet ist das B3LYP Funktional, das ein hybrides Funktional ist. In dem 
Funktional wird die Austauschenergie (von Becke’s Teil des Austauschfunktionales) 
mit der präzizen Energie von Hartree-Fock Theorie kombiniert. Zusammen mit dem 
Austausch- und der Korrelationsteil des Funktionals definieren drei Parameter das 
hybride Funktional und beschreiben, wie viel der genauen Austauschwechselwirkung 
darin gemischt wird [BECKE1993, LEE1988]. Die einstellbaren Parameter im 
hybriden Funktional werden im Allgemeinen an einen „Training-Satz“ von Molekülen 
angepasst. Leider, obwohl die mit diesen Funktionalen erhaltenen Ergebnisse 
normalerweise für die meisten Anwendungen präzise genug sind, gibt es keine 
systematische Weise, sie zu verbessern. 
 
2.2.4. Halbempirische )äherungen des HF-Verfahrens. 
 
Die Lösungsmethode besteht im HF Model darin, das Variationsprinzip zu benutzen. 
Dadurch wird die Hartree-Fock Gleichung abgeleitet. Bei der Verwendung eines 
bestimmten Basissatzes, in dem jedes molekulare Orbital (MO) iφ  durch die lineare 




αα χφ ii c , (2.2) 
 
kann die HF-Gleichung zur Roothaan-Hall Gleichung transformiert werden. Diese 
kann in Matrixform geschrieben werden: 
 
FC = SCε, βααβ χχ F=F , βααβ χχ=S , (2.3) 
 
darin sind F – Fock-Matrix, C – Koeffizientenmatrix, S – die Überlappungsmatrix 
und ε – Energieeigenwertmatrix. Die Matrixelemente Fαβ der Fock-Matrix haben die 
Form: 











δγγδ . (2.4) 
 
Darin stehen die Matrixelemente hαβ für Einelektronenintegrale, während die 
abkürzende Schreibweise γδαβ  für die sehr aufwendig zu berechnenden 
Zweielektronintegrale über vier Basisfunktionen (die auf ein, zwei, drei oder vier 
unterschiedlichen Atomzentren lokalisiert werden können) stehen. Die 
Matrixelemente Dγδ bilden die so genannte Dichtematrix. Um die Fock-Matrix zu 
bilden, sind Integrale über alle Paare der Basisfunktionen und den Einelektronoperator 
h zu berechnen. Für M Basisfunktionen ist die Anzahl solcher Integrale proportional 
zu M 2. Der zweite Teil der Fock-Matrix schließt Integrale über vier Basisfunktionen 
und den Zweielektronoperator ein. Vor allem die Zweielektronintegrale sorgen dafür, 
dass der Rechenaufwand sehr schnell (proportional zu M 4) zunimmt. 
Die zentrale Näherung der halbempirischen Methoden ist der Zero Differential 
Overlap (ZDO). In dieser Näherung vernachlässigt man alle Produkte der von 
denselben Elektronkoordinaten abhängigen Basisfunktionen, die auf unterschiedlichen 
Atomen lokalisiert sind. Sei αA ein Atomorbital auf Zentrum A, so entspricht dies: 
αA(i) · βB(i) = 0. Es muss betont werden, dass nur das Produkt der Funktionen auf 
unterschiedlichen Atomen Null gesetzt wird und nicht das entsprechende Integral. 
Dies hat die folgenden Konsequenzen: (1) Die Überlappungsmatrix S ist bis auf die 
Einheitsmatrix reduziert; (2) Einelektronintegrale, die drei Zentren einschließen, sind 
Null; (3) alle Drei- und Vierzentren-Zweielektronintegrale werden vernachlässigt. Um 
die Näherungen auszugleichen, werden die übrigen Integrale zu Parametern gemacht. 
Ihre Werte werden auf Basis von Berechnungen oder experimentellen Daten 
festgesetzt. Die Art, wie viele Integrale vernachlässigt werden und wie die 
Parametrisierungen gemacht werden, definiert zahlreiche halbempirische Methoden. 
In der )eglect of Diatomic Differential Overlap (NDDO) Näherung gibt es 
keine weiteren Näherungen außer denen, die oben beschrieben sind. Dabei wird nur 
ein minimaler Basissatz aus vier Basisfunktionen (ein s-Orbital und drei p-Orbitale: 
px, py und pz) verwendet. Dieser Formalismus wurde zunächst von J. Pople 
[POPLE1970] entwickelt und ist zurzeit die Basis für weitere erfolgreiche 
halbempirische Methode. 
Die direkte Anwendung der NDDO ist allerdings nicht nützlich: die HF 
Berechnungen sind mit einem minimalen Basissatz selten in der Lage, mehr als eine 
qualitive Vorstellung über die MOs zu geben. Die ZDO Näherung reduziert 
ergänzend die Qualität der Wellenfunktionen. Um den Mangel an Genauigkeit wegen 
der eingesetzten Näherungen zu „reparieren“, werden an Stelle einiger oder aller 
Integrale Parameter verwendet. Es gibt drei Wege, um die NDDO und verwandte 
Näherungen zum funktionierenden Model zu transformieren: (a) die übrigen Integrale 
können aus der funktionalen Form der Atomorbitale berechnet werden; (b) aus den 
übrigen Integralen können Parameter gemacht werden, die entweder durch einige 
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(gewöhnlich atomare) experimentelle Daten bestimmt werden, oder (c) durch das 
Fitten an mehrere (gewöhnlich molekulare) experimentelle Daten gewonnen werden. 
Eine solche Modifizierung der NDDO Näherung durch die Parametrisierung ist 
die Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO) Methode. Diese Methode wurde 
von Michael J. S. Dewar und seiner Gruppe entwickelt [DEWAR1977]. Dabei 
wurden die Wege (b) und (c) für Parametrisierungswerte benutzt. 
 
2.2.5. Vereinfachung der Dichtefunktionaltheorie: DFTB Methode 
 
Die Dichtefunktional-Tight-Binding (DFTB) Methode wurde aufbauend auf früheren 
Arbeiten von H. Eschrig und G. Seifert in der Gruppe von Prof. G. Seifert 
weiterentwickelt, um zunächst die Eigenschaften kleiner Moleküle zu berechnen. 
Später wurde die Methode auch für Berechnungen großer Moleküle und Cluster 
weiterentwickelt. Dabei entspricht das mathematische Verfahren zur Lösung der 
Kohn-Sham Gleichungen dem der empirischen Tight-Binding (TB) Verfahren (siehe 
z. B. ein Übersichtsartikel [GORINGE1997]). In der DFTB Methode werden aber alle 
Matrixelemente aus DFT-LDA Berechnungen bestimmt. Das Ziel dieser Methode ist 
ihre Effizienz. Das heißt, dass numerische Integrationen und iterative 
Lösungsalgorithmen vermieden werden. Damit hat diese Methode die Flexibilität und 
die Rechengeschwindigkeit der herkömmlichen halbempirischen Methoden, ohne 
empirische Parameter zu verwenden, und verfügt über eine Genauigkeit, die 
vergleichbar mit DFT Methoden ist. Das liegt daran, dass Hamiltonoperator (Kohn-
Sham Operator in der DFT) und Überlappungsmatrizen parametrisiert werden. Die 
Kohn-Sham Gleichungen werden auch nach der Tight-Binding Näherung 
umgeschrieben. Auf diese Art kann die Energie für jedes Paar von Atomorbitalen 
separat aufgeschrieben werden. Dies bedeutet auch, dass höhere als 
Zweizentrenintegrale vernachlässigt werden. Demzufolge kann eine Ab-initio 
Methode verwendet werden, um die Matrixelemente zu berechnen, die für 
verschiedene zwischenatomare Abstände tabelliert werden. 
Der Ausgangspunkt für die DFTB Methode ist DFT mit LCAO Ansatz. Die 
Kohn-Sham Einteilchen Wellenfunktionen (KS-Orbitale) ψi werden durch 




νν φψ αii c Rr . (2.5) 
 
Dann werden die Kohn-Sham Gleichungen nach der Anwendung des 




νµνµν ε ii cSF , νµµν =S , ( )νµµν rT effVF += . (2.6) 
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Darin sind Sµν und Fµν die Matrixelemente der Überlappungsmatrix S bzw. die 
Matrixelemente der Kohn-Sham Matrix F, die mit Hilfe eines effektiven Potentials 
Veff aufgebaut wird, εi sind die Einteilchenenergien, T ist der Operator der kinetischen 
Energie. Das effektive Potential wird in DFTB aus einer Superposition von 
Potentialen neutraler Atome gebildet. Das effektive Potential des Atoms wird durch 
einen zusätzlichen Beitrag Vadd modifiziert. Dieser Beitrag wurde von Eschrig 
[ESCHRIG1978] eingeführt, um die Bandstrukturrechnungen für Metalle innerhalb 
einer DFT-LCAO Methode zu optimieren. Er zwingt die Wellenfunktionen dazu, weit 
von den Kernen entfernte Bereiche zu vermeiden. Das Resultat solcher komprimierter 
Wellenfunktionen ist eine auch komprimierte Dichte. Der Kohn-Sham Operator hat 
dann folgende Darstellung: 
 

















Für die Berechnungen der Kohn-Sham Matrixelementen wird die von Porezag 
[POREZAG1995] vorgeschlagene Vorgehensweise benutzt: 
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Die Indices α und β bezeichnen die verschiedenen Atome, auf denen die 
Wellenfunktionen φµ und die Potentiale Veff zentriert sind. Da alle Matrixelemente nur 
von zwischenatomaren Abständen abhängen, können diese vorher mit DFT-LDA für 
verschiedene Abstände aller Atompaare berechnet, tabelliert und für die 
Zwischenwerte interpoliert werden. Die letzte Parametrisierung in DFTB betrifft die 
Gesamtenergie Etot: 
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Diese Energie kann annähernd durch die Summe der Bandenergie (erster Term) und 
des kurzreichweitigen repulsiven Zweiteilchen-Potentials Urep (Rαβ ) 
[TOMÁNEK1987] geschrieben werden. Daher kann dieses repulsive Potential Urep 
als die Differenz der von DFT-LDA Berechnungen gewonnenen Gesamtenergie Etot 
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und der Bandstrukturenergie leicht für verschiedene zwischenatomare Abstände 
bestimmt werden. Es kann dann daher in einem Minimierungsverfahren an Polynome 
angepasst werden: 
 




















Bei der Auswahl der entsprechenden Methode muss man für die Bestimmung 
der Eigenschaften einer ausgewählten Struktur folgendes beachten. Verschiedene 
Methoden brauchen unterschiedliche Zeiten für die Berechnungen. Diese hängt davon 
ab, wie kompliziert die Struktur ist, also, aus wie vielen Atomen sie besteht, wie groß 
die Genauigkeit ist, die man für seine Berechnungen benötigt und infolgedessen 
davon, wie groß der Basissatz zur Beschreibung des Systems ist. Für die HF Methode 
ist der Rechenaufwand mit M  Basisfunktionen als M 4  skalierbar. Dagegen ist er für 
DFT nur eine Funktion von M 3. Bei der Anwendung der ZDO auf den HF-
Formalismus wird die totale Anzahl der zu berechenden Integrale von M 4/8 auf 
ungefähr M 2/2 reduziert. 
 
 
2.3. Anwendungen der Methoden 
 
In diesem Abschnitt werden folgende Themen behandelt: Eingesetzte Methoden zur 
pre-Strukturoptimierung – in HyperChem-Program integrierte Molekularmechanik, – 
und  post-Strukturoptimierung anhand der im deMon-Programmpaketes (DFTB 
Molekulardynamik) integrierten Molekulardynamik; Abhängigkeit der Gesamtenergie 
einer molekularen Struktur von dem Deformationsgrad für ausgedehnte und 
komprimierte Zustände, und was man von der Abhängigkeit ableiten kann –  
mechanische Eigenschaften (Kompressionsmodul – Bulk modulus); Dipolmoment p0, 
Polarisation P, Polarisierbarkeit α, und Dielektrizitätskonstante k; Herkunft der 
Dielektrizitätskonstante und Ansätze zur Bestimmung von k-Wert – Clausius-Mossotti 
Modell und Formel (andere Methode zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstante 
werden im Anhang A betrachtet); Elektronische Eigenschaften, wie HOMO-LUMO 
Energy-gap Eg (Energiebandlücke) und der Zusammenhang zwischen der 




Anfangswerte für die Koordinaten der Käfig- und Brückenmoleküle werden mittels 
im Programmpaket HyperChem7.52 eingeschlossener klassischer Molekularmechanik 
[HYPERCHEM] erzeugt. Die initialen Strukturen werden zunächst in diesem 
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Programm optimiert. Diese Daten werden dann als Eingabe für das weitere quanten-
chemische Optimierungsverfahren anhand der Dichtefunktional basierten Tight-
Binding Näherung verwendet [POREZAG1995, SEIFERT1996]. Selbst das quanten-
chemische Optimierungsverfahren wird in verschiedenen Schritten durchgeführt. 
Dabei werden die initialen Strukturen einer Optimierungsroutine unterworfen, die 




Abbildung 2.4. Dimer. Dieses Beispiel stellt eine optimierte Struktur zweier 
durch ein MSQ-Fragment verknüpfter Fullerene dar. 
 
Ein Schritt ist die Optimierung von Dimeren, die in Abbildung 2.4 dargestellt 
sind. Das Dimer wird bis auf eine Temperatur geheizt, die so hoch wie möglich ist, 
ohne die molekulare Struktur zu zerstören. Danach wird die Temperatur Schritt für 
Schritt reduziert, bis der Wert T = 0 K erreicht wird. Für jeden Temperaturschritt wird 
die Gleichgewichtstruktur berechnet. Das Verfahren wird simuliertes Ausglühen 
(simulated annealing) genannt. Diese Methode des simulierten Ausglühens wird auch 
unter Anwendung von periodischen Randbedingungen auf die Superzelle der 
Modellstruktur durchgeführt. Das Ergebnis ist eine stabile Struktur mit festgelegten 
Atompositionen und Gitterkonstanten der Superzelle. Diese Methode wird auch 
verwendet, um elastische Konstanten der vorgeschlagenen Strukturen zu berechnen 
(siehe Abschnitte 2.3.2 und 4.3). 
Diese Methode ist für die theoretischen Untersuchungen der 
kohlenstoffbasierten Cluster sehr gut geeignet [SEIFERT1996]. Die Anwendbarkeit 
und Genauigkeit der DFTB-basierten Optimierungen wurde für kohlenstoffhaltige 
und verwandte Systeme in vielen Fällen geprüft. Dies wurde durch den Vergleich 
theoretischer und experimenteller [LECLERCQ1993] Ergebnisse für Kohlenstoff 
dargestellt: C=C Bindungslänge 0.13971 nm (th) und 0.13909 nm (exp), C–C 
Bindungslänge 0.14478 nm (th) und 0.14527 nm (exp), Durchmesser des C60 
Fulleren 0.70849 nm (th) und 0.70893 nm (exp). 
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Es muss bemerkt werden, dass eine vollständige Strukturoptimierung im Fall 
angewandter periodischer Randbedingungen die Variationen aller atomarer 
Koordinaten, dreier Gitterkonstanten und dreier Winkel der Superzelle einschließt. Da 
für die dargestellten Strukturen festgestellt wurde, dass die Abweichung des Winkels 
von 90º unter 3% liegt, wurden die meisten Berechnungen mit fixierter einfacher 
kubischer Form der Elementarzelle durchgeführt. Diese Vereinfachung reduziert 
wesentlich die Berechnungszeit.  
 
2.3.2. Mechanische Eigenschaften. 
 
In diesem Abschnitt folgt ein Überblick einiger theoretischer Aspekte der elastischen 
Konstanten eines Materials mit kubischer Symmetrie. Die Beschreibung wird im 
Zusammenhang mit der Kontinuumsmechanik durchgeführt. Eine volle Theorie kann 
in [WALLACE1972, KITTEL1971] gefunden werden. Seien x1, x2 and x3 die drei 
kartesischen Koordinatenachsen eines  kontinuierlichen Mediums. Wird 
angenommen, dass eine Kraft δFi in der xi Richtung auf einem Oberflächenelement, 













lim  (2.11) 
 
definiert. Die auf einem Medium angewandten Kräfte werden einen allgemeinen 
Punkt von der Position r zur Position r´ verschieben, wo r´ = r + d und der 
Deformierungsvektor d die Komponenten u1, u2 und u3 hat. Die 





































definiert, wo δij das gewöhnliche Kronecker-Delta ist. Aus den Spannungs- und 







δδ . (2.13) 
 
Es ist häufig günstig, die Voigtsche Notation für die Indizes zu verwenden: 1≡11, 
2≡22, 3≡33, 4≡23, 5≡31 und 6≡12. Das Hookesche Gesetz wird dann folgendermaßen 
dargestellt: 
 







jiji eCT , (2.14) 
 
wo die Proportionalitätsfaktoren Cij die elastischen Konstanten mit der Maßeinheit 
des Druckes (oder Energie/Volumen) sind. Mit der Annahme, dass das Hookesche 
Gesetz für kleine Verzerrungen (d.h. die Proportionalität zwischen Verzerrung und 
Spannung) gültig ist, wird die Verzerrungsenergiedichte zu einer quadratischen 







jiij eeCU . (2.15) 
 
Die Elastizitätskonstanten können jetzt direkt aus der zweiten Ableitung der 
































Die Eigenschaft der Symmetrie Cij = Cji verringert die gesamte Anzahl der 
unabhängigen Konstanten von 36 auf 21. Weitere Reduktion kann durchgeführt 
werden, indem man die Symmetrie-Operationen des Kristalles verwendet; im Falle 
einer kubischen Kristallstruktur gibt es nur drei unabhängige Konstanten, nämlich, 
C11, C12 und C44. Die Gleichung für die Verzerrungsenergiedichte für eine kubische 
Struktur lautet: 
 
( ) ( ) ( )[ ]313221122525244423222111 22
1
eeeeeeCeeeCeeeCU ++++++++= . (2.17) 
 
Bei tetragonalen Verzerrungen bleibt das Volumen erhalten, d.h., es gibt keine 
partielle Änderung des Volumens bei der Deformierung. Für die volumen-erhaltende 
tetragonale Deformierung, die einer Scherungsverzerrung δ entspricht, wird ein 
Deformationsoperator verwendet, der auf der Elementarzelle wirkt und die X-, Y- und 























tD . (2.18) 
 
Die Änderung des Volumens unter dieser Verzerrung ist: 












Wird diese Verzerrung in die allgemeine Form für die Verzerrungsenergiedichte 
(2.17) substituiert, erhält man für eine kubische Struktur (zweiter Ordnung in δ) 
 
U = 6 C ´δ 2, (2.20) 
 
wo C´ = ½ (C11-C12). 





















oD . (2.21) 
 
Die Elastizitätskonstante C44 wird aus der Verzerrungsenergiedichte erhalten: 
 
U = 2 C44 δ 2. (2.22) 
 
In einem isotropen Medium gibt es eine andere Bezeichnung für C44 nämlich µ, eine 
der Lame’s Konstanten. Sie wird manchmal Schubmodul (Shear Modulus) G genannt. 
Der Kompressionsmodul (Bulk Modulus) B wird gewöhnlich als B = – V(∂P / ∂V) 
geschrieben, wo V das Volumen ist, und P ist der angewandte hydrostatische Druck. 
Dies entspricht einer gleichförmigen Deformierung e1 = e2 = e3 = δ/3 und die 
Verzerrungsenergiedichte in Abhängigkeit von zweiter Ordnung der δ ist: 
 







 += CCU . (2.23) 
 
Daraus folgt der Zusammenhang zwischen B und Elastizitätskonstanten C11 und C12: 
 
B = ⅓ (C 11 + 2 C 12). (2.24) 
 
2.3.3. Dielektrische Eigenschaften. 
 
Die statische Dielektrizitätskonstante ist der wichtigste Parameter des 
Isolationsmaterials für Mikroelektronik. 
2. Lösungsansatz und Methoden 
 51
Die dielektrischen Eigenschaften von Festkörpern werden durch die 
Dielektrizitätskonstante oder auch dielektrische Funktion ε beschrieben. Die 
Dielektrizitätskonstante ist eine Eigenschaft des Bulk-Materials, nicht eines einzelnen 
Moleküls. Sie entsteht durch die Polarität der Moleküle (statisches Dipolmoment), 
und die Polarisierbarkeit und Ausrichtung der Moleküle im Bulk-Medium 
[YOUNG2001]. 
Wird ein elektrisches Feld auf ein dielektrisches Material angewandt, wird es 
polarisiert, d.h., dass feldinduzierte Dipole erzeugt werden. Darüber hinaus werden 
alle Dipole (permanente Dipole, die bereits im Material existieren plus feldinduzierte 
Dipole) nach dem angelegten Feld ausgerichtet. Die feldindizierte Ladungsverteilung 





(iv) und Raumladungs-Polarisationen. 
Sie beschreiben alle Arten der ursprünglich existierenden und der feldinduzierten 
Ladungsverteilungen und Ladungsausrichtungen. Eine gesamte Polarisierbarkeit α 
kann als eine Summe von αe, αi, αo und αs geschrieben werden, die die oben 
genannten Beiträge darstellen. Die elektronische Polarisation wird mit der 
angewandten feldinduzierten Verschiebung der Elektronen in einem Ion  in Bezug auf 
die Kerne assoziiert. Die ionische Polarisation wird mit der angewandten 
feldinduzierten Verschiebung der positiven und negativen Ionen  in einem ionischen 
Dielektrikum assoziiert. So werden effektiv neue Dipole erschaffen. Für kleinere 
Ionen und Moleküle, die in vielen Polymeren vorkommen, dominiert der Beitrag der 
ionischen Polarisation weniger. Dies führt zu geringeren Werten von α. Die 
Orientierungs- und Raumladungs-Polarisationen sind anderseits mit der 
feldinduzierten Ausrichtung der vorhandenen Dipole im Material und mit den 
vorhandenen beweglichen Ladungen an den Defektstellen (wie, zum Beispiel, 
Grenzfläche, Korngrenze und Versetzung) verbunden. 
Die Dielektrizitätskonstante eines Materials hängt von seiner gesamten 
Polarisierbarkeit α ab, die eine Funktion der Betriebstaktfrequenz ist. Die gesamte 
Frequenzabhängigkeit des dielektrischen Verhaltens eines Materials (d.h. seine 
dielektrische Funktion) enthält alle Mechanismen, die in diesem Material einwirken. 
Die Betriebstaktfrequenz heutiger Mikroprozessoren ist in der Ordnung von 109 Hz, 
während die Frequenzen der phononischen und elektronischen Anregungen in der 
Ordnung von 1013 Hz bzw. 1015 Hz sind (Abbildung 2.5). 
Da die Berechnung der Dielektrizitätskonstante, k, für ein makroskopisches 
System eine nicht triviale Aufgabe ist (besonders, wenn die Korrelationen der 
atomaren Struktur vom zwischenatomaren Abstand bis in den Bereich von 1 nm 
reichen), müssen Näherungen angewandt werden. Die Hauptaufgabe bei der 
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Berechnung der Dielektrizitätskonstante des Materials besteht in der 
Berücksichtigung der sogenannten Lokalfeldkorrekturen (LFK, Local Field 
Corrections, LFC). Solange man (wie bei van-der-Waals-Kristallen, Flüssigkeiten und 
Gasen) einzelne nicht miteinander chemisch gebundene und als punktförmig 
betrachtete  Moleküle  identifizieren  kann,  ist  die  Erklärung dieses Effektes einfach. 




Abbildung 2.5. Spektrum der dielektrischen Permitivität über einem breiten 
Frequenzenbereich. 
 
sondern durch das am Molekülort vorliegende mikroskopische Feld Eloc. Das 
mikroskopische Feld setzt sich aus dem außen angelegten Feld und den induzierten 
Feldern der umliegenden Moleküle zusammen. Im Ergebnis ist Eloc i.A. stärker als E. 
In Anbetracht der molekularen Einheiten in einem Festkörper, die miteinander 






Eppp ⋅⋅=−= αε 0 . (2.25) 
 
Hier  ist  pind  der Vektor des vom lokalen elektrischen Feld induzierten Dipols, und p  
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und p0 sind die Polarisation der molekularen Einheit mit und bzw. ohne das 
elektrische Feld. Um die Dielektrizitätskonstante zu berechnen, die durch 
 
PEED +== 00 εε k  (2.26) 
 
definiert wird, braucht man aber eine dielektrische Suszeptibilität χ. Diese wird als 
Proportionalitätsfaktor zwischen der Polarisation P = ()/V) p ind = χ  E und dem 
mittleren elektrischen Feld E definiert. Man erhält dann aus den oben angegebenen 






















0  (2.27) 
 
Es wurde angenommen, dass das lokale elektrische Feld in der molekularen Einheit 
konstant bleibt. Für eine Struktur mit diamantähnlicher Topologie des 3D-Netzwerkes 
werden, wie schon oben diskutiert, nur 4 von 72 Atomen der gesamten Einheit zur 
umliegenden molekularen Einheiten gebunden. Deshalb wird die Annahme der 
schwachen Wechselwirkung für diese Struktur und für ähnliche Strukturen 
näherungsweise erfüllt. Im Clausius-Mossotti Modell wird der Einfluss der 
benachbarten Moleküle durch ein polarisierbares Kontinuum simuliert. Das 
herausgegriffene Molekül befindet sich in einem kugelförmigen Hohlraum inmitten 
des Kontinuums. Mittels der klassischen Elektrodynamik [JACKSON1962] ist für das 
Feld in einem kugelförmigen Hohlraum Epol = P / (3ε0) gültig. Unter Verwendung der 
Gleichung Eloc = E + Epol = E + P / (3ε0) = E + ε0 E (k – 1) / (3ε0) = (k+2) E / 3 und 



























⋅⋅+= , (2.28) 
 
wo )/V die volumenbezogene Teilchenanzahl molekularer Einheiten und α die 
molekulare Polarisierbarkeit sind. Die Anzahl )/V ist ein geometrischer Parameter, 
der durch die Struktur bestimmt wird. 
Die molekulare Polarisierbarkeit kann durch die Anwendung verschiedener 
Methoden berechnet werden [ZAGORODNIY2006]. In einer Veröffentlichung 
[COURTOT-DESCHARLES1999] wurde dieser Ansatz angewandt, um die 
Dielektrizitätskonstante für low-k Materialien zu berechnen, die aus den chemischen 
Gruppen wie H–, –Si–CH3, –Si–O– bestehen. Die Polarisierbarkeit dieser Gruppen 
wurde mittels der Dichtefunktional Theorie (DFT) berechnet. Chemische Bindungen 
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dieser Art kommen als strukturelle Komponente in HSQ und MSQ low-k Materialien 
vor. 
In der vorliegenden Arbeit wird das Additivitätsmodell verwendet, um die 
molekulare Polarisierbarkeit zu berechnen. Bei diesem Modell trägt jedes Atom oder 
jede chemische Bindung mit einem bestimmten Wert zur Polarisierbarkeit des 
Moleküls bei. Dieser Wert ist eine Eigenschaft für ein Atom oder eine Bindung, die 
von den anderen Parametern nicht abhängt. Ab-initio Berechnungen bei endlichem 
Feld (at finite field) zeigten, dass das Additivitätsmodell eine angemessene Näherung 
für fluorierte Fullerene ist (Ref. [ZAGORODNIY2006], und Abschnitte 3.1 und 4.1). 
Deshalb wurde beschlossen, dass dieses Modell auch auf die in dieser Arbeit 
behandelten Fullerennetzwerke anwendbar ist. 
 
2.3.4. Elektronische Eigenschaften. 
 
Bei der Diskussion der Näherungen, die für die Berechnung der 
Dielektrizitätskonstante eingesetzt werden, ist es interessant, zur Kenntnis zu nehmen, 
dass für das höchste belegte und tiefste unbelegte Molekülorbital (highest occupied 
and lowest unoccupied molecular orbital, HOMO und LUMO) die Energiebandlücke 
der isolierten molekularen Einheit C60[1/2(CnH2n)]6 für n = 2 und 4, und deren 
entsprechendes einfaches kubisches Modell mit periodischer Randbedingungen 
annährend dieselben Werte hat (Tabelle 2.1). Dies unterstützt folgende Annahme. Die 
elektronische Struktur wird durch den Übergang von der isolierten molekularen 
Einheit zum periodischen kontinuierlichen Feskörper nicht wesentlich geändert. Als 
ein Ergebnis bestätigt es die Gültigkeit des Clausius-Mossotti Modells für die 
Berechnung der Dielektrizitätskonstante des Festkörpers. 
Obwohl die Dielektrizitätskonstante und der Kompressionsmodul äußerst 
wichtige Eigenschaften der betrachteten Gruppe von Materialien für die Anwendung 
in BEoL-Strukturen mikroelektronischer Produkte sind, gibt es eine ganze Reihe 
ergänzender Eigenschaften, die entscheiden, ob das vorgeschlagene Material in 
derzeitige und zukünftige Technologien der Halbleiterindustrie integriert werden kann 
oder nicht. Als ein Beispiel wird hier die Energiebandlücke diskutiert (die HOMO-
LUMO Bandlücke für die molekularen Einheiten). Tabelle 2.1 zeigt die Ergebnisse 
für Fullerene, die mittels verschiedener Brückenmoleküle verknüpft sind. In dieser 
Tabelle werden sowohl isolierte molekulare Einheiten als auch einfache kubische 
Modelle mit periodischen Randbedingungen angegeben. Die Ergebnisse für die 
elektronische Struktur deuten klar darauf hin, dass der Übergang von 
Kohlenwasserstoff-Brückenmolekülen zu Teflon-artigen die HOMO-LUMO 
Energiebandlücke beträchtlich erhöhtt. Zum Beispiel wird für C60(CH2)6 der Wert von 
0.615 eV bis zum 1.722 eV für C60(CF2)6 erhöht. Dies bedeutet, dass die Verwendung 
Teflon-artiger Brückenmoleküle in einfachem kubischem Netzwerk nicht nur die 
Dielektrizitätskonstante und die mechanische Eingenschaft verbessert, sondern auch 
die dielektrische Durchschlagsfestigkeit des Materials erhöht. Es wird eine der 
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zukünftigen Aufgaben sein, die Energiebandlücke durch die weitere Modifizierung 
der Brückenmoleküle zu vergrößern. 
Tabelle 2.1. Elektronische Eigenschaften (HOMO-LUMO Energiebandlücke, 
Eg) der Fulleren-basierten molekularen Einheiten (freie Randbedingugen, fbc) und 
periodischen Gitter (periodische Randbedingungen, pbc). 
 
Moleküle Eg (fbc) (eV) Eg (pbc) (eV) 
C60-C2H4-C60 0.230 – 
C60-C4H8-C60 0.230 – 
C60(CH2)6 0.615 0.617 
C60(C2H4)6 0.672 0.673 
[C60(C2H4)3]2 0.106 – 
C60-C2F4-C60 0.895 – 
C60-C4F8-C60 0.844 – 
C60(CF2)6 1.722 – 
C60(C2F4)6 1.694 – 
 
Es ist bekannt, dass die Gleichung 
 
( )












ek  (2.29) 
 
in vernünftiger Weise den elektronischen Beitrag zur Dielektrizitätskonstante für ein 
Ensemble nichtüberlappender Moleküle beschreibt [TAUT1983, DOLGOV1989]. 
Hier ist e die Elementarladung eines Elektrons. P(ν’ → ν) ist die optische Übergangs-
wahrscheinlichkeit vom elektronischen Zustand 'ν  zum Zustand ν , εν die Energie  
des Zustandes ν . Die erste und die zweite Summe werden über belegte bzw. 
unbelegte Zustände durchgeführt. Die Gleichung (2.29) wird angewandt, um die 
Tendenz der Dielektrizitätskonstante für das vorgeschlagene Modell für die 
unterschiedliche Kettenlänge der Brükenmoleküle zu diskutieren. Es ist nicht einfach, 
die Übergangswahrscheinlichkeiten zu berechnen, aber es ist klar, dass der Beitrag 
eines gegebenen Ausdrucks in der Summe umso kleinere ist, je größer der 
entsprechende Energieunterschied ist. Der kleinste Energieunterschied zwischen 
belegten und unbelegten Zuständen wird durch die obengenannte HOMO-LUMO 
Bandlücke bestimmt, d. h. durch die Bandlücke zwischen dem höchsten belegten 
molekularen Zustand und dem tiefsten unbelegten. Wenn die 
Übergangsmatrixelemente zwischen dem höchsten belegten und tiefsten unbelegten 
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Zustand für zwei verschiedene Situationen gleich sind, wird der Wert der 
Energiebandlücke direkt mit dem Beitrag dieses Übergangs zur 
Dielektrizitätskonstante zusammenhängen. 
Es sollte bemerkt werden, dass die für die Energiebandlücke erhaltenen 
absoluten Werte von der Art der quanten-chemischen Näherung abhängt, die für die 
Berechnung verwendet wird. Zum Beispiel erstreckt sich das Ergebnis für die 
Energiebandlücke für lineare Ketten von polymerisierten C60 von 0.4 [XU1995] bis 
2.18 eV [BELAVIN2000]. Im Allgemeinen zeigten frühere Berechnungen, dass die 
Polymerisation von Fullerenen das Einengen der HOMO–LUMO Energiebandlücke 
[XU1995, BELAVIN2000, CABRERA-TRUJILLO2001] zur Folge hat. Der 
entsprechende Faktor hängt hauptsächlich von der Geometrie des Strukturmodells 
(lineare Kette, hexagonale Schicht, usw.) ab, und kann Werte von bis zu 2 oder 3 
erreichen. 
Die Energiebandlücke und ihre Abhängigkeit von der Länge der 
Brückenmoleküle wird als eine qualitative Andeutung für den elektronischen Beitrag 
zur Dielektrizitätskonstante der dargestellten Modellstruktur diskutiert. Die 
Energielücke wird für die strukturellen Einheiten des Modells (siehe Abbildungen im 
Abschnitt 3.2) anhand der Dichtefunktionalnäherung berechnet, die im deMon 
Programm eingebaut ist [KÖSTER2003]. Es wurde keine starke Abhängigkeit der 










Die Optimierung der Eigenschaften des dargestellten Modells beginnt in diesem 
Kapitel mit der Modifizierung der Käfigmoleküle C60. In diesem Abschnitt werden 
fluorierte Fullerene betrachtet, und die Möglichkeiten der vorteilhaften 
Verbesserungen durch das Fluorieren diskutiert. Die Dielektrizitätskonstante der 
betrachteten Systeme kann mittels der Clausius-Mossotti Formel bestimmt werden. 
Einige andere Methoden werden als Kurzfassung zur Begründung der Auswahl 
hervorgehoben. 
 
Mehrere Literaturquellen (siehe Referenzen in der Übersicht der Materialien im 
Unterabschnitt 1.2.4) weisen darauf hin, dass der Einsatz von Fluor zu niedrigeren 
Polarisierbarkeiten und als Folge zur verringerten Dielektrizitätskonstante führen 
kann. Das wurde für mehrere Materialien gezeigt, deren Eigenschaften, vor allem 
dielektrische, durch Fluorierung wesentlich verbessert wurden (siehe Referenzen in 
[UHLIG2003]). Der Grund dafür ist es, dass das eingesetzte Fluor zusammen mit 
Kohlenstoff-Atomen eine Bindung bildet, die über eine der niedrigsten 
Polarisierbarkeiten verfügt (siehe Tabelle 1.1). 
Auch das Additivitätsmodell sagt voraus, dass das Fluorieren die 
Dielektrizitätskonstante der Kohlestoffverbindungen [UHLIG2003] verringern sollte. 
Allerdings sind quantitative Ergebnisse für besondere Systeme wie Fullerene 
schwierig vorauszusagen, wenn man von empirischen Daten ausgeht. Zusätzlich ist 
der klare Unterschied zwischen den elektronischen (oder optischen) und wirklich 
statischen Polarisierbarkeiten nicht immer gemacht worden. Deshalb wurde 
entschieden, Ab-initio Berechnungen durchzuführen und dadurch die Gültigkeit des 
Additivitätsmodells in der betrachteten Gruppe von Molekülen zu überprüfen. 
Die Ab-initio Berechnung der statischen Dielektrizitätskonstante eines  
makroskopischen Systems ist eine äußerst schwierige Aufgabe. Trotz der Tatsache, 
dass es mikroskopische Theorien für die elektronische Dielektrizitätskonstante 
[KOOTSTRA2000, KOOTSTRA+2000, KOOTSTRA2001, KOOTSTRA2003, 
TAUT1992], sowie für die statische Dielektrizitätskonstante [UMARI2002, 
SOUZA2002, LIU2004] gibt, die im Prinzip alle Austausch- und 
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Korrelationskorrekturen sowie die lokalen Feldkorrekturen einschließen, muss man 
für komplizierte Systeme nach vereinfachten Verfahren suchen. Solange man gewisse 
schwach wechselwirkende Moleküle innerhalb des kondensierten Systems (wie in den 
Van-der-Waals-Kristallen, den Flüssigkeiten oder den Gasen) identifizieren kann, 
können die Berechnungen auf der molekularen Polarisierbarkeit α basiert werden. Die 





könnte verfeinert werden, indem man elliptische [BÖTTCHER1973] und 
beliebigförmige [VANDUIJNEN1995, DEVRIES1995, THOLE1982, THOLE1980, 
VANDUIJNEN2002, CHIPMAN1999] Hohlräume verwendet. In der Näherung, die 
zur Clausius-Mossotti Formel führt, wird die Dielektrizitätskonstante durch zwei 
Bestandteile kontrolliert: die volumenbezogene Teilchenanzahl des Moleküls -/V und 
die molekulare Polarisierbarkeit α. Letztere ist der Mittelpunkt dieses Abschnittes. 
Das Clausius-Mossotti Modell wurde im Kapitel 2 eingeführt. Die Methoden zur 
Berechnung der Polarisierbarkeit sind im Abschnitt 2.3.3 sowie im Anhang A 
beschrieben. Hier werden einige Methoden als Kurzfassung zur Begründung der 
Auswahl hervorgehoben. 
(i) Im Additivitätsmodell [MILLER1990, STOUT1998, STOUT1995, 
SYLVESTER-HVID1999, SYLVESTER-HVID1998] trägt jedes Atom oder jede 
Bindung eine bestimmte Menge zur gesamten Polarisierbarkeit bei, ohne ihre Position 
und Umgebungen zu berücksichtigen. 
(ii) Das Dipole Interaction Model betrachtet die Atome eines Moleküls als 
klassische Dipole, die miteinander durch klassische Dipolfelder wechselwirken. Wie 
in (i) werden die atomaren Polarisierbarkeiten an die gesamte Polarisierbarkeit des 
„Learning-Satz“ angepasst. Deshalb kann es auf die elektronische sowie die gesamte, 
vom ausgewählten „Learning-Satz“ abhängig, Polarisierbarkeit angewandt werden 
[APPLEQUIST1972, APPLEQUIST1993, JENSEN2002, JENSEN+2002, 
JENSEN2004]. 
(iii) Die Linear Response Theory bietet in geschlossener Form einen quanten-
mechanischen Ausdruck für die elektronische Polarisierbarkeit aufgrund der 
nichtgestörten stationären Eigenlösungen der Schrödingergleichung [LEVINE1984, 
STOTT1980, ZANGWILL1980, CASIDA1996, BAUERSCHMIDT1998, 
NIEHAUS2001, RUUD2001]. Ihr Vorteil ist es, die Frequenzabhängigkeit der α zu 
beschreiben, jedoch auf Kosten eines enormen numerischen Aufwandes. Der Beitrag 
von Kernverschiebungen wird nicht in Betracht gezogen. 
(iv) Der Finite Field Approach ist die einfachste der quanten-mechanischen 
Methoden und ist die Methode der Wahl für die statische Polarisierbarkeit. Die Idee 
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besteht darin, das Dipolmoment aus der Ladungsdichte unter der Wirkung des 
endlichen lokalen Feldes zu berechnen, das die Polarisierbarkeit durch (2.25) anbietet. 
Die Berechnung der Ladungsdichte mittels der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist 
nicht nur im Prinzip genau, sondern es gibt auch genaue praktische Näherungen. Das 
einzige Problem ist numerisch: der gestörte Zustand braucht oft einen viel größeren 
Basissatz als der Grundzustand, der den numerischen Aufwand im Vergleich zur 
Grundzustandsberechnung vergrößert. Wenn das Molekül Bindungen mit einem 
starken ionischen Beitrag hat (was nicht notwendigerweise bedeutet, dass es ein 
gesamtes Dipolmoment im Grundzustand hat), polarisiert das lokale Feld nicht nur die 
Elektronenwolke bei festen Kernpositionen (dies führt zur elektronischen 
Polarisierbarkeit αe), sondern es gibt auch eine bemerkenswerte Verschiebung der 
Kernpositionen hauptsächlich wegen der elektrischen Kräfte, die auf ionische 
Ladungen wirken. Der letzte Beitrag kann als der phononische Beitrag im Grenzwert 
einer statischen Störung betrachtet werden. Der Finite Field Approach ist ideal 
geeignet, die beiden Beiträge zu berücksichtigen: Zunächst werden die 
Gleichgewichtspositionen der Kerne im finiten lokalen elektrischen Feld berechnet; 
danach wird das induzierte Dipolmoment bestimmt. Im Kapitel 4 (wo die 
entsprechenden Ergebnisse präsentiert werden) wird gezeigt, dass in fluorierten 
Kohlenwasserstoffen und Fullerenen der Beitrag von Kernverschiebungen pro Fluor-
Atom von derselben Ordnung ist wie der Beitrag der Deformierung der 
Elektronenzustände (mit fixierten Kernpositionen). Dies bedeutet, dass die statische 
Grenze des reinen elektronischen Beitrags αe (häufig auch optische Polarisierbarkeit 
α∞ genannt) nichts über die wirklichen statischen Werte α aussagt. Sogar Tendenzen 
können durch die Kernverschiebung umgekehrt werden. Die erste Veröffentlichung, 
die einen ähnlichen Effekt in Fullerenen mit inkapsulierten Ionen (Li, Na, Mg) 
berichtet hat, ist [WHITEHOUSE1993]. In diesem Fall sind die metallischen Ionen 
innerhalb des C60-Käfigs sehr schwach gebunden, was zu einem großen Dipolmoment 
in einem elektrischen Feld führt. Die Deformation des Käfigs ist vernachlässigt 
worden. 
Die Polarisierbarkeit αe kann experimentell aus dem asymptotischen Wert der 
optisch bestimmten Dielektrizitätskonstante ε(ω) für ω deutlich unter der niedrigsten 
elektronischen Anregungen aber über die Schwingungsanregungen abgeleitet werden. 






In diesem Abschnitt folgt eine Diskussion über verschiedene Brückenmoleküle. Es 
werden einige Linkermoleküle aufgezählt und dargestellt, die als eine mögliche 
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Verknüpfung zwischen den Fullerenen dienen könnten. Unter ihnen sind quasi-lineare 
Moleküle, die als Kanten in generierten dreidimensionalen -etzwerken der Fullerene 
mit verstellbaren geometrischen, mechanischen und dielektrischen Eigenschaften 
eingesetzt wurden. Es werden auch andere Brückenmoleküle behandelt, die die 
Eigenschaften des -etzwerkes günstig verbessern könnten und in zukünftigen 
Untersuchungen eingesetzt werden sollten. 
 
Weitere Modifikationen des Modells bestehen darin, durch verschiedene 
Linkermoleküle Fullerene miteinander zu verknüpfen und damit die netzwerkartigen 
Fulleren-basierten Strukturen zu generieren. Die Bilder, die in diesem Abschnitt 
gezeigt werden, repräsentieren die Vielfalt der Brückenmoleküle zwischen den 
Fullerenen. Es wird vereinbart, dass weiße, graue, goldene und blaue Farben der 







Abbildung 3.1. Struktureinheiten für Fulleren-Netzwerke mit verschiedenen 
Cn(H, F)2n Brückenmolekülen: C2H4 (links oben), C4H8 (rechts oben), C6H12 (links in 
der Mitte), C6F12 (rechts in der Mitte) und C8H16 (unten). 
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Am einfachsten sind solche Brückenmoleküle, die aus Kohlenstoff- und 
Wasserstoff-/Fluor-Verbindungen bestehen, und eine lineare Form haben, also 
CnH(F)2n Kettenmoleküle. Als einfachstes Molekül, das in diesem Modell 
käfigförmige C60-Moleküle verknüpft, wird Kohlenwasserstoff CnH2n verwendet. 
Diese Moleküle haben auch wegen der C–H Bindungen eine sehr niedrige 
Polarisierbarkeit α. In Analogie zu den mit Fluor dekorierten Fullerenen können auch 
diese Moleküle durch den Ersatz des Wasserstoffes durch Fluoratome modifiziert 
werden (siehe Abb. 3.1). 
Eine Weiterentwicklung der linearen Brückenmoleküle basiert auf 
Informationen über die Verbindungen von Stickstoff-haltigen Molekülen (Aminen) 
mit Fullerenen [HUANG2003]. Das wäre zum Beispiel ein lineares CnH2n Molekül 
mit der Ergänzung von Stickstoffatomen an beiden Enden: N–CnH2n–N. Nicht lineare 
Brückenmoleküle, die aber trotzdem zu der linearen Form der gesamten 
Struktureinheit führen können, sind auch von Bedeutung für das Generieren der 
Fulleren-basierten Struktureinheiten. Diese wären zum Beispiel durch Stickstoff-
haltige ringförmige Moleküle realisiert. Zwei solche Beispiele sind mit linearem und 
ringförmigem Brückenmolekül mit ungefähr linearer Form der gesamten 
Struktureinheit (das heißt, dass die Mittelpunkte der Fullerene und des 




Abbildung 3.2. Variante mit Stickstoff-haltigen Brückenmolekülen: lineares 
NC2H4N (links) und ringförmiges C4H4N2 (rechts). Die gesamte Struktureinheit der 
verknüpften Fullerene bleibt ungefähr linear. 
 
Kompliziertere Formen der Linkermoleküle führen dazu, dass die 
Struktureinheit aus zwei verknüpften Fullerenen keine lineare Form mehr hat, aber 
möglicherweise über erhöhte mechanische Stabilität verfügt. Als ein solches Beispiel 
kann eine Struktureinheit generiert werden, in der die Fullerene durch Norbornene 
(Abbildung 3.3) verknüpft sind. Allerdings liegen bei einer solchen Konfiguration 
beide Fullerenemoleküle und Brückenmoleküle ziemlich dicht aneinander, sodass es 
auch zu einer erhöhten Dichte der polarisierbaren Einheiten und entsprechend zu 
größeren Werten der Dielektrizitätskonstante führen könnte. 
Weitere Optimierungen des Modells könnten  mehrere  ringförmige  
Brückenmoleküle  und  deren  Modifikationen enthalten. 
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Unter solchen Modifikationen versteht man die Verbindungen aus Kohlen- und 
Wasserstoff-basierten ringförmigen Molekülen, zum Beispiel Penta- und Hexagone. 
Die durch Pentagon-förmige Moleküle verknüpfte Fullerene, die eine weitere 





Abbildung 3.3. Norbornene als Kanten in Struktureinheiten für Fulleren-basierte 




Abbildung 3.4. Ringförmige (Pentagone) Kohlenstoff-basierte Linkermoleküle 
mit linearer Form des gesamten Dimers C60–X–C60. Bei solchen Konfigurationen 
gehört eine der Kanten des Moleküls auch zum Fulleren. 
 
Andere Arten von ringförmigen Linkermolekülen, die zu linearer Form des 
Dimers führen, bestehen aus Hexagonen oder aus noch komplizierteren Molekülen 
wie z. B. Porphyrine (siehe Abbildung 3.5). 
Nächste Schritte der Optimierung könnten darin bestehen, Moleküle mit 
verzweigten Formen zu verwenden. Solche Konfigurationen könnten mehr Stabilität 
in der gesamten Mosaikstruktur der Fulleren bewirken und die Kanten und die Knoten 
des Netzwerkes räumlich gleichmäßiger verteilen. Ein Beispiel eines Monomers zeigt 
die Abbildung 3.6. Bei der Verwendung von solchen verzweigten Molekülen können 
periodische Strukturen entstehen, deren Fullerene in den benachbarten Ebenen nicht 
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übereinander liegen. Dabei können aus solchen Mono- und Dimeren dreidimensionale 
Netzwerke generiert werden, die von der einfachen kubischen Struktur abweichende 
Topologien haben. Verschiedene Topologien der Fulleren-Netzwerke werden im 
nächsten Abschnitt 3.3 diskutiert. Allgemeinere Arten dieser verzweigten 





Abbildung 3.5. Weitere ringförmige Varianten der Brückenmoleküle: Benzol 




Abbildung 3.6. Variante mit einem verzweigten Brückenmolekül. Beispiel mit 
einem Molekül aus fünf Hexagonen. 
 
In Abbildung 3.7 sind noch einige Beispiele von Brückenmolekülen zu sehen, 
die aus Kombinationen ringförmiger und linearer Teile bestehen. Das in der Mitte 
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dargestellte Molekül ist ein Basiselement des Borazin (Boron-Stickstoff)-Moleküls, 
das über eine höhere mechanische Stabilität verfügt (siehe Abschnitt 1.2, Übersicht 
der anorganischen und hybriden Materialien). Die anderen Beispiele zeigen längere 
lineare Moleküle. 
Durch die Ankopplung der verschiedensten Brückenmoleküle an das C60 
Molekül können die Eigenschaften des gesamten Mono- oder Dimers verändert 
werden. Damit weist das Model einen breiten Raum für unterschiedliche 
Modifikationen und gute Veränderbarkeit der wichtigsten Eigenschaften auf, wie 
mechanische Stabilität, Dichte (und entsprechend elektrische Permittivität) und 




Abbildung 3.7. Moleküle mit ungefähr linearer Form in der Kombination mit 
ringförmigen Molekülen, die für die Erzeugung der Fulleren-Netzwerke verwendet 
werden können. 
 
In diesem Abschnitt sind verschiedene Arten der Verknüpfung der 
Linkermoleküle an C60 Fullerene dargestellt worden: Mit einer kovalenten Bindung an 
ein zu dem Fulleren gehörenden Kohlenstoffatom oder mit zwei kovalenten 
Bindungen an zwei zu dem C60 gehörenden C-Atome. Im nachfolgenden Abschnitt 
3.4 (Chemische Bindungen) werden die Art und die Konfigurationen der 
Verbindungen zwischen den Fullerenen und Linkermolekülen beschrieben und 
ausführlich diskutiert. 
Das im Kapitel 2 eingeführte mosaikartige Model wurde in diesem Abschnitt in 
allen Einzelheiten dargestellt. Der wichtige Teil des Modells, die Kanten, wurde 
betrachtet und ausführlich diskutiert. 
Die geometrischen Eigenschaften der verknüpften Fullerene, wie die 
Abhängigkeit des Abstandes zwischen den C60 Fullerenen von der Anzahl der 
Basiselemente (z. B. Kohlenstoff-, bzw. Fluoratome in Brückenmolekül) sowie 
mechanische (Kompressionsmodul, B) und dielektrische Eigenschaften (statische 









In diesem Abschnitt werden unterschiedliche Topologien erwähnt und diskutiert. 
Fullerene werden einer bestimmten Topologie zufolge eingeordnet und die 
Linkermoleküle werden eingebaut. Die resultierenden Strukturen werden graphisch 
dargestellt, inklusive einige Beispiele mit periodischen Randbedingungen. Vor allem 
werden einfache kubische und diamantähnliche Topologien des -etzwerkes 
betrachtet. 
 
Die im vorigen Abschnitt betrachteten Mono- und Dimere der verknüpften Fullerene 
werden dafür verwendet, Fulleren-basierte dreidimensionale Netzwerke zu bilden. 
Diese Netzwerke können über eine bestimmte Topologie verfügen. Der entsprechende 
Typ der Topologie wird von der Kristallographie übernommen, wie zum Beispiel 
einfache kubische, flächenzentrierte kubische und Diamant- (siehe Abb. 3.8) 
Strukturen. Das Generieren des Netzwerkes aus vorhandenen C60-Struktureinheiten 
kann in drei Schritte unterteilt werden. 
- Zunächst wird das ausgewählte konventionelle Gitter theoretisch entlang der 
Gittervektoren expandiert. 
- Dann werden an den Gittersplätzen die Atome durch Knoten, also C60-
Moleküle,  des Netzwerkes substituiert. 
- Der letzte Schritt besteht darin, entlang der ursprünglichen Atombindungen 





Abbildung 3.8. Einfaches kubisches (links), flächenzentriertes kubisches (Mitte) 
und Diamant-Gitter (rechts) als Strukturmodell für Fulleren-Netzwerke. Nächste 
Nachbarn sind durch Brückenmoleküle verknüpft. 
 
In anderen Worten kann die Einordnung wie folgt beschrieben werden. Wird 
jedes Paar verbundener Atome oder werden Atome mit Bindungen zu nächstliegenden 
Nachbarn durch Di- oder beziehungsweise durch Monomere der verknüpften 
Fullerene ersetzt, so erhält man ein der Topologie entsprechendes dreidimensionales 
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Netzwerk. Wird dieses Verfahren auf ein Gitter mit kubischer Topologie angewendet, 
werden die Strukturen der Abbildung 3.9 gebildet. 
Für die Berechnungen der Eigenschaften von periodischen Strukturen räumlich 
eingeordneter Fullerene braucht man periodische Randbedingungen. Abbildung 3.10 
stellt das Fulleren-Netzwerk mit einfacher kubischer Topologie mit angelegten 




Abbildung 3.9. Netzwerke mit einfacher kubischer Topologie. Als Kanten 




Abbildung 3.10. Atomare Strukturen, optimiert mit periodischen 
Randbedingungen. C60(CH2)6 (links) und C60(C2H4)6 (rechts) Einheiten. Große und 
kleine Kugeln repräsentieren Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome. Die zu den 
Brückenmolekülen gehörigen Kohlenstoffatome im rechten Bild sind in blauer Farbe 
dargestellt. 
 
Abbildung 3.11 repräsentiert die gleiche Topologie (einfache kubisch) der 
Strukturen wie Abbildung 3.10, aber mit Fragmenten der HSQ und MSQ Moleküle 
3. Strategie der Optimierung der Eigenschaften 
 67
als Linker der generierten mosaikartigen C60 Netzwerke. Diese kann als eine 
Modifizierung des Dimers von der Abbildung 2.4 betrachtet werden. 
Um ein Netzwerk mit der Topologie des Diamantgitters zu bilden, braucht man 




Abbildung 3.11. Alternative atomare Strukturen C60(SiH2)6, ähnlich zu HSQ 




Abbildung 3.12. Einheitszelle der vernetzten Fullerene mit diamantähnlicher 
Topologie. C60 sind durch C2H4 Kohlenwasserstoff-Moleküle verknüpft: [C60(CH2)4]8. 
 
in der Einheitszelle vier nächstliegende Nachbarn, die an Spitzen des Tetraeders 
angebracht sind. Dies bedeutet, dass die vier dazugehörigen Kanten (also 
Brückenmoleküle zwischen Knoten, Fullerenen) entsprechend der tetragonalen 
Symmetrie um die Knoten verteilt sein müssen, um solche tetraedrischen Strukturen 
generieren zu können. Die kubische Einheitszelle des Diamantgitters enthält acht 
Atome. Analog dazu müssen Struktureinheiten (Fullerene mit vier Linkermolekülen) 
entsprechend der tetragonalen Topologie  angeordnet werden. Diese Struktur kann 
folgendermaßen generiert werden. Zunächst werden vorbereitete verknüpfte Dimere 
so tetraedrisch angeordnet, dass die Mitten der Dimere sich an Spitzen des Tetraeders 
befinden. Danach werden diese vier Dimere miteinander mittels der Linkermoleküle 
3. Strategie der Optimierung der Eigenschaften 
 68 





Abbildung 3.13. Ein diamantähnlicher Cluster, generiert aus 2 × 2 × 2 




Abbildung 3.14. Beispiel eines kontinuierlichen zufälligen Netzwerkes (CRN). 
Schwarze Kugeln und dünne Linien stellen Atome und bzw. Bindungen des 
Netzwerkes dar. 
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Dabei muss beachtet werden, dass die Struktureinheiten in den Dimeren und in 
der gesamten „Einheitszelle“ so ausgerichtet sind, dass die Struktur sich zu weiteren 
Einheitszellen aus acht verknüpften Fullerenen erweitern lässt und damit Komplexe 
aus mehreren Diamant-Einheitszellen ermöglicht (Abbildung 3.13). 
Bei einem flächenzentrierten kubischen Gitter hat jedes Atom zwölf 
nächstliegende Nachbarn. Genauso viele Brückenmoleküle muss auch ein 
Fullerenmolekül besitzen, um ein Netzwerk dieser Topologie zu bilden. Die große 
Anzahl der Linker und der entsprechenden chemischen Bindungen zwischen den 
Kanten und dem Knoten bedeutet auch erhöhte Dichte und Anzahl der polarisierbaren 
Einheiten pro Volumeneinheit, und führt zu höheren Werten der 
Dielektrizitätskonstante im Vergleich zum Diamantgitter. 
Eine viel versprechende Erweiterung der Netzwerktypen, um effektive von 
idealen kubischen Gittern abweichende Modelle zu generieren, sind so genannte 
kontinuierliche zufällige Netzwerke (Random Continuous Networks, CRN). Um CRN 
mit Fulleren-Knoten modellieren zu können, braucht man Cluster aus mehreren 
Tausend Atomen, was die Berechnungszeiten beträchtlich erhöhen würde. Wegen 
ihrer Komplexität werden C60-CRN in der vorliegenden Arbeit nicht untersucht und 
bleiben als eine Option für zukünftige Berechnungen. 
Bei dem Übergang von einer Topologie des Netzwerkes zu einer anderen 
können logischerweise auch sämtliche Eigenschaften verändert werden. Es können 
wegen der unterschiedlichen Konfigurationen in den Struktureinheiten (Kanten und 
Knoten), ihrer verschieden räumlichen Verteilungen und ihrer Anzahl in der 
elementaren Einheitszelle, die mechanische Stabilität und die Dielektrizitätskonstante  
beträchtlich beeinflusst werden. Inwiefern sich diese Eigenschaften bei solchen 
Übergängen verändern lassen, wird im Kapitel 4 dargestellt und diskutiert. 
 
 
3.4. Chemische Bindungen 
 
Der Unterschied zwischen verschiedenartigen chemischen Bindungen der Linker an 
Fullerenmoleküle und der Anzahl der Bindungen pro Linkermolekül wird in diesem 
Abschnitt betrachtet. Wege der genaueren Einstellungen der Eigenschaften des 
Modells werden gezeigt. 
 
Um die Eigenschaften des Modells zu verbessern, muss auch die Chemie der 
exohedralen Fullerene in Betracht gezogen werden. Dabei wird berücksichtigt, dass 
eine chemische Bindung zwischen den Fullerenen des polymeren Netzwerkes und den 
Linkermolekülen bei der Teilnahme von zwei benachbarten Kohlenstoffatomen (die 
sich auf einer Kante der Fullerene befinden) entstehen kann. Wenn das Linkermolekül 
nur mit einer Bindung an das Fulleren angekoppelt wird, muss ein benachbartes 
Kohlenstoffatom durch ein zusätzliches Atom, z. B. Wasserstoff- oder Fluoratom, 
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abgeschlossen werden (siehe Abb. 3.15). Eine andere Konfiguration ist möglich, 
indem das Linkermolekül mit zwei Bindungen an das Fulleren angekoppelt wird. 
Dabei kann die Bindung zwischen den benachbarten Kohlenstoffatomen des 
Fullerenes, die sich auf einer Kante befinden, geschlossen oder geöffnet sein. Dies 
führt zu den weiteren Derivationen und Modifikationen der vorgeschlagenen Struktur. 
Selbst die Konfiguration mit zwei chemischen Bindungen des Linkermoleküls an das 
Fulleren kann entweder über eine gemeinsame Kante von zwei Hexagonen (wird als 
„6-6“ Konfiguration bezeichnet) oder eine gemeinsame Pentagon-Hexagon Kante 
(wird durch „5-6“ bezeichnet) entstehen. Abbildung 3.16 stellt die oben 




Abbildung 3.15. Mögliche Konfiguration der chemischen Bindungen am 
Fulleren. 
 
Auch bei einer einzigen Bindung kann dieser entweder entlang der 6-6 Kante 
oder entlang der 5-6 Kante ausgerichtet werden. Die Abbildung 3.17 zeigt den 
Unterschied in der Geometrie zwischen zwei so generierten dreidimensionalen 




Abbildung 3.16. Weitere Konfigurationen und Modifikationen, wenn zwischen 
den Fullerenen und den Linkermolekülen zwei chemische Bindungen entstehen; von 
links nach rechts: geschlossen 6-6, geöffnet 6-6, geschlossen 5-6, geöffnet 5-6. 
 
Allerdings hat für das Basismodel mit CnH2n Brückenmolekülen dieser 
Unterschied folgende Auswirkung. Die Abstände werden zwischen Fullerenen in 
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dreidimensionalen „6-6“ und „5-6“ Netzwerken kaum unterschieden und mit dem 
Wachsen des Wertes n identisch und monoton vergrößert. Der Winkel wird aber für 
die „5-6“ Netzwerke etwas kleinere als für die „6-6“. Mit dem Wachsen des n werden 
die Winkel für jede Konfiguration monoton und ungefähr gleichwertig abnehmen 




Abbildung 3.17. Zwei dreidimensionale Netzwerke mit einer einzigen Bindung 
zwischen Brückenmolekül C8H16 und C60 Fulleren. Die Bindungen sind entlang der 
6-6 Kante (links) und entlang der 5-6 Kante ausgerichtet. 
 











































Abbildung 3.18. Abhängigkeit der Abstände (links) und der Winkel (rechts) von 
der Länge der Linkermoleküle CnH2n für die entlang der 6-6 (rot) und entlang der 5-6 
(blau) Kanten ausgerichtete Konfigurationen. 
 
Die Ergebnisse der verschiedenen Modifikationen und Konfigurationen 
bezüglich unterschiedlicher chemischer Bindungen und ihrer Ausrichtungen werden 
im Abschnitt 4.4 dargestellt und diskutiert. 
 







4.1. Beitrag der nuklearen Verschiebungen zur 
statischen Polarisierbarkeit von Molekülen in 
einem äußeren elektrischen Feld 
 
In diesem Abschnitt geht es um die Berechnung der Polarisierbarkeiten für fluorierten 
Kohlenwasserstoff und fluorierte C60 Moleküle. Dabei wird auch gezeigt, dass das 
Additivitätsmodell im vorliegenden Fall einsetzbar ist. Ergänzend wird es auf CH3 
modifizierte Fullerene getestet. 
  
Die Positionen der Atome werden mit und ohne äußeres elektrisches Feld durch die 
Minimierung der totalen Energie anhand der MNDO (Modified Neglect of Diatomic 
Overlap) Methode berechnet, die im Programmpacket HyperChem implementiert ist. 
Der Wert des endlichen äußeren elektrischen Feldes wurde mit 0.001 a.u. festgelegt. 
Die elektronische Polarisierbarkeit αe und die gesamte Polarisierbarkeit α wurden mit 
Gleichung (2.25) bestimmt. Überall in diesem Abschnitt wird die Polarisierbarkeit in 
Å3 Einheiten und das Dipolmoment in atomaren Einheiten (a.u.) angegeben. 
 
4.1.1 Fluorierter Kohlenwasserstoff CH4-nFn (n = 0 .. 4). 
 
Um die Signifikanz der atomaren Verschiebungen für die statische 
Dielektrizitätskonstante darzustellen und abzuschätzen, wurden die Untersuchungen 
mit fluoriertem Kohlenwasserstoff CH4-nFn (n = 0, 1, …, 4) begonnen. Eine zweite 
Begründung für diese Auswahl folgt aus der Frage, ob ein einzelnes Kohlenstoffatom 
(mit gesättigten Bindungen) mindestens qualitativ als ein Modell für fluorierte 
Fullerene fungieren kann. Mit anderen Worten lautet die Frage, wie die dielektrischen 
Eigenschaften der fluorierten Fullerenen lokalisiert sind. Für CH4-nFn wurde  ein 
elektrisches Feld parallel zum Dipolmoment p0 angelegt. Dies bedeutet, dass die 
Ausrichtung des Feldes hinsichtlich der tetraedrischen Struktur variiert: für n = 2 ist 
es parallel zu einer zweifachen Rotationsachse und in allen anderen Fallen parallel zu 
einer dreifachen Rotationsachse. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 angegeben. Der 
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und ∆αe ist auch entsprechend definiert. Wie erwartet wird, steigt die Polarisierbarkeit 
durch die Ersetzung von H durch F Atome in beiden Fällen. Ergänzend erhöht die 
nukleare Verschiebung die Polarisierbarkeit wesentlich im Vergleich zum Ergebnis 
für fixierte nukleare Positionen (bis zu 75%). Nur für kovalent gebundene Moleküle 
CH4 ist der Einfluss der nuklearen Verschiebungen gering (3%). Im Additivitäts-
modell wäre die Polarisierbarkeit: 
 
α(CH4–nFn) = α(CH4) + n [α (F) – α (H)], (4.2) 
 
und das heißt, dass die in Tabelle 4.1 dargestellte Größe 
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die Differenz zwischen den Polarisierbarkeiten für H und F wäre. Diese Größe müsste 
unabhängig vom Molekül (d.h. vom Wert n) sein, wenn das Additivitätsmodell 
gerechtfertigt ist. Allerdings ist diese Größe annähernd konstant nur, wenn die 
nuklearen Verschiebungen berücksichtigt werden (siehe Tabelle 4.1). Infolgedessen 
sollte das Additivitätsmodell viel besser für die gesamte statische Polarisierbarkeit α 
funktionieren, als für die elektronische Polarisierbarkeit αe (oder optische 
Polarisierbarkeit α∞). 
 
Tabelle 4.1. Polarisierbarkeit für CH4–nFn in Einheiten von Å
3 (in der Richtung 
des p0). ∆α ist die Änderung der Polarisierbarkeit pro Fluor Atom. Die Spalten, die 
mit „%“ gekennzeichnet sind, geben die Änderung der zwei vorstehenden Werte in % 
an. 
 
Molekül 1 p0 αe(n) α(n) % ∆αe ∆α % 
CH4 0 0.000 1.27 1.32 3 – – – 
CH3F 1 0.693 1.44 1.64 14 0.16 0.33 106 
CH2F2 2 0.871 1.48 1.93 30 0.10 0.31 310 
CHF3 3 0.878 1.32 2.19 66 0.017 0.30 1666 







4.1.2. Fluorierte Fullerene C60Fn. 
 
Während die Untersuchungen in 4.1.1. von rein wissenschaftlichem Interesse sind, 
kommt für fluorierte Fullerene, da sie auch als mögliche Anwendung für ultralow-k 
Materialien wirken könnten [HERMANN2005b], noch ein praktischer Aspekt hinzu. 
Tabelle 4.2 zeigt die Änderung der Polarisierbarkeit der fluorierten Fullerene C60Fn 
hinsichtlich des C60 pro Fluoratom 
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Tabelle 4.2. Änderung der Polarisierbarkeit iiα∆ des C60Fn-Moleküls im 
Vergleich zum C60 pro Fluor Atom für die drei Tensorkomponenten (siehe auch 
Definition (4.4)); Polarisierbarkeiten in Å3 Einheiten. α∆  ist der Durchschnittswert 
über die drei Tensorkomponenten. Mit „%“ gekennzeichnete Zeilen geben die 
Änderung der ∆αii hinsichtlich der ∆α
ii
e in %. 
 













 0.752 1.279 5.796 0.000 0.000 0.253 0.464 0.000 0.000 
e
xxα∆  
3.379 –0.422 –– 0.802 0.165 0.298 0.311 0.198 0.202 
xxα∆  
3.764 –0.230 –– 1.008 0.334 0.466 0.478 0.332 0.336 
% 11 –46 –– 26 102 56 54 68 66 
e
yyα∆  
4.312 1.919 –0.273 0.802 0.167 0.084 0.128 0.198 0.202 
yyα∆  
4.964 2.312 –0.089 1.008 0.333 0.249 0.295 0.332 0.336 
% 15 20 –67 26 100 196 131 68 66 
e
zzα∆  
0.415 –0.689 –– –1.001 0.167 0.084 0.018 0.116 0.112 
zzα∆  
0.771 –0.408 –– –0.794 0.333 0.248 0.183 0.247 0.244 
% 86 –41 –– –21 100 197 933 114 117 
eα∆  
2.712 0.267 –– 0.201 0.167 0.155 0.152 0.133 0.172 
α∆  
3.171 0.556 –– 0.408 0.333 0.321 0.319 0.304 0.305 






Abbildung 4.1. Struktur der C60Fn für den Fall ohne äußeres elektrisches Feld. 
(Die X-, Y-, und Z-Achsen sind die Abszisse, die Ordinate beziehungsweise die 
Achse, die senkrecht zur Abbildung ist) 
 
Das numerische Ergebnis für den Referenzwert der Polarisierbarkeit des reinen C60 ist 
64.194 Å3. Neuere experimentelle Werte der Polarisierbarkeit für isolierte C60-
Moleküle sind (76.5 ± 8.0) Å3 [ANTOINE1999] und (79 ± 4) Å3 [BALLARD2000]. 
Diese Werte wurden bei einer Laserwellenlänge von 1.064 µm erhalten. Andere 
experimentelle Werte (Tabelle 4.6 in [BONIN1997]), die etwas über 80 Å3 liegen, 
sind durch Messungen der Dielektrizitätskonstante von solidem C60 gewonnen 
worden. Für diese wurde die Clausius-Mossotti Formel verwendet, um die 
Polarisierbarkeit α zu bekommen. Dieses Verfahren ist wahrscheinlich nicht ganz 
korrekt, aber die Verbindung zwischen den Eigenschaften für den molekularen und 
kondensierten Zustand des C60 zu diskutieren, ist nicht das Ziel dieses Abschnittes. 
Einen Überblick der theoretischen Werte, die von 36 bis 154 Å3 reichen, findet man in 
[BONIN1997]. Eine ausführliche theoretische Erforschung, welche Rolle Screening 




[WESTIN1996] veröffentlicht worden. Hier besteht das Ziel nicht darin, möglichst 
genau die Polarisierbarkeit zu bestimmen und die absolute Genauigkeit zu erörtern, 
sondern die Trends der Rolle der nuklearen Verschiebungen in einem äußeren 
elektrischen Feld zu untersuchen. Für n = 2, 18, 20, 36, 48 wurde die 
Strukturoptimierung für C60Fn im elektrischen Feld in den experimentellen 
Konfigurationen bei dem Nullfeld begonnen, wie es in [BOLTALINA2001, 
HITCHCOCK2002, PAOLUCCI2004, TROYANOV2001] angegeben ist und in 
Abbildung 4.1 dargestellt wird. In der Konfiguration C60F (also für n = 1), die 
hypothetisch ist und experimentell nicht beobachtet wurde, wird ein Fluor Atom auf 
einem Kohlenstoff Atom angebracht. Die n = 18 Strukturoptimierung konnte nur für 
die Y-Komponente ausgeführt werden, die annähernd parallel zu p0 ist. Der Grund 
dafür ist, dass das Molekül ein enormes Dipolmoment hat. Wenn das endliche äußere 
elektrische Feld senkrecht zum p0 angelegt wird, ordnet sich das ganze Molekül 
während des Optimierungsprozesses dermaßen neu an, dass schließlich p0 parallel 
zum Feld ist. 
 
Die Resultate sind in der folgenden Zusammenfassung dargestellt: 
(i) Abgesehen von den Fällen n = 2 und 18, in denen es große Dipolmomente p0 
gibt, erhöht Fluorierung die Polarisierbarkeit. Für n = 2 erhöht sich der 
Durchschnittswert über die drei Tensorkomponenten auch. Deswegen kann eine 
Reduzierung der Dielektrizitätskonstante in fluorierten Fullerenen nur durch 
Reduzierung der Dichte 1/V in der Clausius-Mossotti Formel (3.2) erreicht werden.  
(ii) Wie in fluoriertem CH4 wird die Polarisierbarkeit pro Fluoratom durch die 
nukleare Verschiebung beträchtlich erhöht. Also kann diese nicht vernachlässigt 
werden. 
(iii) Der Durchschnittswert über den Beitrag von einem Fluoratom zur 
Polarisierbarkeit für n ≥ 36 ist nur schwach von n abhängig. Dies bedeutet, dass das 
Additivitätsmodell anwendbar ist, mindestens für diese Gruppe von Molekülen. 
 
4.1.3. Mit CH3 modifizierte Fullerene. 
 
Die Abschnitte 4.1.1 und 4.1.2 zeigen, dass das Additivitätsmodell eine angemessene 
Näherung für C(F, H)4 und fluorierte Fullerene ist. Deshalb liegt es nahe, dieses 
Model auch für die durch Elemente X = Cm(H, F)2m modifizierten Fullerene C60Xn 
anzuwenden. 
Um die Genauigkeit des Additivitätsmodelles für die Anwendung auf C60Xn zu 
überprüfen, wurde ergänzend folgendes Verfahren eingesetzt. Man betrachtet das 
Molekül C60(CH3)6 mit der gleichen Symmetrie wie für die C60(C2H4)6 Einheit (siehe 
Abb. 3.10). Die Polarisierbarkeit wird für endliches Feld mittels MNDO-Methode 
berechnet. Das Ergebnis dieser quanten-mechanischen Berechnungen ist die 
Polarisierbarkeit für C60(CH3)6 α = 589.6 a.u. Jetzt wird das Additivitätsmodell auf 
dasselbe Molekül angewandt. Die verwendeten Eingabedaten sind die 
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Polarisierbarkeit des reinen C60 von 433.2 a.u. (erhalten durch MNDO-
Berechnungen), der Wert von 7.4 a.u. für die C–H Bindung (MNDO Methode) und 
der Wert von 4.8 a.u. für die C–C Bindungen, die eine CH3 Gruppe mit C60 
verknüpfen (dies ist der Mittelwert von einer C–C Bindung des C60 Moleküls). 
Addiert man alle Werte entsprechend der Anzahl von Bindungen, bekommt man den 
Wert α = 592.2 a.u., der nur um 1% von dem Wert abweicht, der mittels MNDO für 
das ganze Molekül C60(CH3)6 gewonnen wird. Die Abbildung 4.2 zeigt eine 
graphische Darstellung des Verfahrens. Dies bedeutet, dass das Additivitätsmodell 
eine gute Näherung für die Bestimmung der molekularen Polarisierbarkeit von in der 
vorliegenden Arbeit betrachteten Fulleren-basierten Struktureinheiten ist. Im 
folgenden Abschnitt 4.3 werden die Berechnungen der Polarisierbarkeiten und 
Dielektrizitätskonstante mittels Additivitätsmodells beziehungsweise Clausius-






Abbildung 4.2. Graphische Darstellung. 
 
 
4.2. C60 / CnH2n (SC + Diamantgitter) → n = 1 .. 8 
 
In diesem Abschnitt werden Eigenschaften der mit CnH2n Brückenmolekülen 
verknüpften Fullerene dargestellt. Aus diesen Dimeren werden theoretisch einfache 
kubische und diamantähnliche Topologien der Anordnungen simuliert. Die 
Dielektrizitätskonstante wird aus der Proportionalität zur Dichte eingeschätzt. Es 
werden die Abhängigkeiten der Gitterkonstanten simulierter Strukturen und der 
Dielektrizitätskonstanten von n beobachtet. 
 
Hier geht es darum, die vernetzten Fullerendimere zu optimieren und deren 
geometrische Eigenschaften zu beobachten. Aufgrund der optimierten Länge der 




im gesamten Dimer) werden verschiedene Topologien erzeugt. Aus der 
Proportionalität der so simulierten Gitterkonstanten wird auch die 
Dielektrizitätskonstante eingeschätzt. Dabei wird davon ausgegangen, dass das 
Referenzmaterial, die reine FCC-C60-Schicht, eine Dielektrizitätskonstante im Bereich 
von 4.1 bis 4.4 hat [FARTASH1996]. Diese ist vergleichbar mit dem Wert für 
konventionelles Siliziumdioxid. Die modellierten Strukturen gelten als Gitter, das 
durch unterschiedliche Länge der Dimere ausgedehnt wurde. Die Ausdehnung der 
Fullerene-Gitter (wie z.B. in Abschnitt 2.1 beschrieben) würde logischerweise zur 
Reduzierung der Dichte und zur Bildung eines nanoporösen Materials führen. Die 
Porengröße würde dann im Bereich der Länge des betrachteten Dimers liegen. 
Variationen der Dimere bieten die Möglichkeit, die Eigenschaften des Netzwerkes zu 
modifizieren. 
Ein Dimer oder auch die so genannte Struktureinheit, aus der einfache kubische 
und diamantähnliche Gitter simuliert wurden, besteht aus zwei C60 Fullerenen. Diese 
sind durch CnH2n (n = 1, 2, …, 8) Linkermoleküle verknüpft. Nachdem die Dimere 
konstruiert wurden, müssen sie noch optimiert werden. Das Verfahren der 
Optimierung weicht von der in Kapitel 2 (siehe Unterabschnitt 2.3.1. 
Strukturoptimierung) beschriebenen Methode nicht viel ab. Dabei wird die 
Minimierung der Energie des Dimers mittels DFTB Methode durchgeführt, ohne dass 
periodische Randbedingungen eingesetzt werden. Die Strukturoptimierung wird also 
nicht für periodisch angeordnete Strukturen, sondern für freie Moleküle C60–X–C60 (X 
= CnH2n) durchgeführt. 
 






















Abbildung 4.3. Abhängigkeit des Abstandes zwischen Fulleren-Mittelpunkten 
von der Länge der Kette n im CnH2n Linkermolekül. 
 
Abbildung 4.3 zeigt Gleichgewichtsabstände, die für verschiedene Werte n der 
Linkermoleküle CnH2n erhalten wurden. Für n = 1 ist der Abstand von Mitte zu Mitte 
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der Fullerene sogar kleiner als im C60 FCC Gitter. Dies entspricht dem Ergebnis für 
polymerisierte Fulleren-Strukturen [XU1995], wo Abstände im Bereich von 0.906 nm 
(tetragonale Phase) bis zu 0.917 nm (rhomboedrische Phase) bekommen wurden. Für 
n = 2 überschreitet Abstand zwischen den Fullerenen die Gitterkonstante der FCC 
Phase um etwa 10% und wächst fortlaufend mit der Steigerung von n. 
Dementsprechend sinkt auch die volumenbezogene Teilchenanzahl 1/V der 
Kohlenstoffatome. Die Dichte wird z. B. für n = 6 auf bis zu 26% und 19 % der 
Dichte des reinen einfachen kubischen und bzw. FCC Fullerene-Gitters verringert. 
Abbildung 4.4 stellt dar, wie die volumenbezogene Teilchenanzahl der 
Kohlenstoffatome mit der Anzahl n sinkt, wenn die Dimerstruktureinheiten 
entsprechend dem diamantähnlichen Gitter angeordnet werden. 
 
















Abbildung 4.4. Teilchenanzahl der Kohlenstoffatome pro Volumeneinheit in 
Abhängigkeit von der Länge n der Linkermoleküle CnH2n für diamantähnliches 
Netzwerk. 
 
Weiterhin wird die Dielektrizitätskonstante für diese simulierten Strukturen aus 
einfachsten Prinzipen näherungsweise abgeschätzt. Dabei wird das Verhältnis 
zwischen der volumenbezogenen Teilchenanzahl der Dipole im Material und dem 
Wert der Dielektrizitätskonstante berücksichtigt. Man betrachtet das dreidimensionale 
Netzwerk der Fullerene und die Abhängigkeit der volumenbezogenen Teilchenanzahl 
der Kohlenstoffatome  von der Kettenlänge  n der Brückenmoleküle. Dabei geht man 
davon aus, dass die Anzahl der lokalen (oder molekularen) Dipole im System 
ungefähr proportional zur Anzahl der Kohlenstoffatome ist, und ergänzend, dass die 












Darin sind k und k f (ρ und ρ f) die Dielektrizitätskonstante (die volumenbezogene 
Teilchenanzahl der Kohlestoffatome) des reinen Fullerene-Gitters bzw. des Systems  
mit Brückenmolekülen. Wenn man das  FCC  Gitter  mit k f = 4.4 als  Referenzstruktur 
 

















Abbildung 4.5. Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante k von der Länge n der 
CnH2n Brückenmoleküle für diamantähnliche Topologie des Netzwerkes. 
 
mit der Gitterkonstante 1.417 nm und 4 × 60 Kohlestoffatomen pro Einheitszelle 
verwendet, bekommt man für die volumenbezogene Teilchenanzahl der 
Kohlenstoffatome den Wert ρf = 84 nm
–3. Wird das einfache kubische Gitter als 
Skeleton für C60–CnH2n–C60 Fullerene-Netzwerk ausgewählt, bekommt man für die 
volumenbezogene Teilchenanzahl für n = 6 den Wert 15.6 nm–3. Dies bedeutet, dass 
die gemittelte Dielektrizitätskonstante von 4.4 auf 1.63 reduziert werden kann, wenn 
C6H12 als Brückenmolekül im Fullerene-Netzwerk mit einfacher kubischer Topologie 
eingesetzt wird. Das Diamantgitter ist sogar noch effizienter hinsichtlich der 
Reduzierung vom Wert k. Aus der Abbildung 4.5  sieht man, dass k-Werte unter 1.4 
für n > 6 erreich werden können. 
Im nächsten Abschnitt wird die Dielektrizitätskonstante genauer abgeschätzt. 
Dabei kommt das Clausius-Mossotti Model zum Einsatzt. 
 
 
4.3. C60/Cn[H,F]2n (SC + Diamantgitter) 
 
In diesem Abschnitt werden mechanische und dielektrische Eigenschaften dargestellt. 
Die Abhängigkeit der Eigenschaften von der Länge der Brückenmoleküle und von 
ihren chemischen Realisierungen. Die Dielektrizitätskonstanten werden mit Hilfe der 




Zunächst wird überprüft, wie gut die DFTB Methode geeignet ist, um die 
mechanischen Eigenschaften der vorgeschlagenen Strukturen vorauszusagen. Dafür 
werden   die   Eigenschaften   bekannter   Strukturen   mit   experimentell gemessenen  
 
Variation of the strain energy for hydrostatic deformation
y = 3.4511x
2

































Abbildung 4.6. Parabolische Abhängigkeit der Energie für hydrostatische 
Deformierung von Diamant. 
 
Tabelle 4.3. Experimentelle und theoretische Elastizitätskonstanten des 
Diamanten. 
 
Elastizitätskonstante Exp (1011 Pa) Theor (1011 Pa) 
C11 10.79 11.60 
C12 1.24 1.75 
C44 5.78 6.44 
B 4.42 5.37 
C’ 4.78 3.18 
 
Elastizitätskonstanten verwendet und mit berechneten verglichen. Da die in der 
vorliegenden Arbeit betrachteten Strukturen vor allem aus Kohlenstoff bestehen, wird 
für die Überprüfung ein Diamantcluster der Größe 4 × 4 × 4 Elementareinheitszellen 
ausgewählt. Der Cluster wird unter periodischen Randbedingungen behandelt. Diese 
werden verschiedenen Druck- und Zugbelastungen ausgesetzt. Für jeden 
ausgedehnten und komprimierten Zustand werden entsprechend dem Unterabschnitt 




wird berechnet. Die Abhängigkeit der DFTB-Energie vom Deformationsgrad ist in 
Abbildung 4.6 zu sehen. 
Aus dem quadratischen Teil der Änderung ergeben sich die 
Elastizitätskonstanten, wie zum Beispiel Kompressionsmodul (Bulk modulus) und 
Schermodul (Shear Modulus). Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 4.3 
angegeben. 
Wie aus der Tabelle zu sehen ist, zeigen diese Werte eine gute 
Übereinstimmung. Das ermöglicht die Anwendung der DFTB-Methode, um elastische 
Eigenschaften der vorliegenden Strukturen vorauszusagen. 
 
Die Suche nach Modellstrukturen mit geringer Dielektrizitätskonstante k und 
ausreichendem elastischen Kompressionsmodul B wird mit der Struktur, die SC-
Topologie und C2H4 Brückenmoleküle hat, begonnen. Die Strategie der Verbesserung 
der Eigenschaften umfasst drei Optionen: 
(i) Änderung der Brückenmoleküle von C2H4 zu CnH2n, n > 2, für SC 
Einordnung der Fullerene mit variabler Gitterkonstante. 
(ii) Ersetzung des Wasserstoffes durch Fluor in den Brückenmolekülen C2X4, 
mit X = H, F für SC Strukturen. 
(iii) Übergang von SC zu diamantähnlicher Anordnung der Fullerene mit CnH2n 
Brückenmolekülen. 
 
(i) Die Gitterkonstanten der SC-Modellstrukturen mit CnH2n als 
Brückenmoleküle steigen monoton, während die Länge n der 
Kohlenwasserstoffmoleküle erhöht wird. Die Daten sind in Tabelle 4.4 dargestellt. 


















































Abbildung 4.7. Gesamte Energie der C60(CH2)6 (links) und C60(C2H4)6 (rechts) 




Die entsprechenden Dielektrizitätskonstanten sind k = 2.2 (n = 2) und k = 1.8 (n = 4). 
Aber während der Kompressionsmodul B einen vernünftigen Wert für n = 2 (B = 5.0 
GPa) hat, ist er zu niedrig (B = 0.4 GPa) für n = 4. Dies bedeutet, dass die Methode, 
Kohlenwasserstoffbrückenmoleküle zu verlängern, zwar zu äußerst niedrigen Werten 
der Dielektrizitätskonstante k, aber nicht zu guten mechanischen Eigenschaften führt. 
Das SC Modell mit C2H4 zeigt aber schon eine sehr gute Kombination der 
dielektrischen und mechanischen Eigenschaften. Die Abbildung 4.7 stellt zwei 
Diagramme der parabolischen Abhängigkeiten der gesamten Energie von der 
Deformation des Gitters für n = 2 und n = 4. Linkes Diagramm (also für C2H4) zeigt 
sehr gutes parabolisches Verhalten der Abhängigkeit, das sich auch ziemlich gut mit 
einer Parabel fitten lässt. Dagegen ist es für rechte Abhängigkeit nicht der Fall. Die 
Streuung der Punkte weist auf geringere Stabilität der Struktur um 
Gleichgewichtsgitterkonstante hin. Außerdem war es wegen der großen Streuung 
nicht möglich, für den ganzen ausgewählten Bereich der Deformationen des Gitters 
die Energien zu bestimmen. 
 
Tabelle 4.4. Gitterkonstante, a, Massendichte, ρ, und Dielektrizitätskonstante, k, 
für Fullerene Netzwerke mit CnH2n Brückenmolekülen. 
 
sc ähnliche Topologie Diamantähnliche Topologie 
n a (nm) ρ (g/cm3) k a (nm) ρ (g/cm3) k 
1 0.94 1.521 3.70 2.17 0.970 2.31 
2 1.14 0.905 2.18 2.60 0.586 1.68 
3 1.15 0.924 2.22 2.66 0.571 1.66 
4 1.33 0.620 1.72 3.08 0.378 1.41 
6 1.59 0.400 1.43 3.68 0.238 1.24 
8 1.87 0.268 1.27 4.32 0.156 1.16 
 
 (ii) Im nächsten Schritt wird das vorherige Modell mit CnH2n für n = 2 (also das 
mit den besten Ergebnissen) folgendermaßen modifiziert: die Wasserstoffatome 
werden durch Fluoratome ersetzt. Die Ergebnisse für die Reihe C60(CH2)6, 
C60(CF2)2(CH2)4, C60(CF2)4(CH2)2, und  C60(CF2)6 sind in Tabelle 4.5 angegeben. Die 
Abbildung 4.8 stellt zwei Beispiele atomarer Struktur mit periodischen 
Randbedingungen für oben beschriebene Substitution in den Brückenmolekülen. 
Die Dielektrizitätskonstante wird durch die H → F Substitution  um 5 % 
reduziert und der Kompressionsmodul wird um 20 % verbessert im Vergleich zu den 
Daten für das C2H4 SC Modell. Deswegen kann man schließen, dass der Übergang 




Basisstruktur die Eigenschaften des hypothetischen low- und ultralow-k dielektrischen 
Materials verbessert. 
 
Tabelle 4.5. Eigenschaften der SC Strukturen mit C2X4 Brückenmolekülen, hier 
ist X = H, (H, F), F. Gitterkonstante, a, Massendichte, ρ, Molvolumen, VM, 
Molrefraktivität, RM, Dielektrizitätskonstante, k, and Kompressionsmodul, B. 
 
Molecule C60(CH2)6 C60(CF2)2(CH2)4 C60(CF2)6 
a (nm) 1.14 1.15 1.16 
ρ (g/cm3) 0.906 0.967 1.087 
VM (cm
3/mol) 888 906 939 
RM (cm
3/mol) 251 252 253 
k 2.18 2.16 2.11 





Abbildung 4.8. Atomare Struktur der optimierten C60(CF2)2(CH2)4 (links) und  
C60(CF2)6 (rechts) Einheiten für periodische Randbedingungen. Große Kugeln 
repräsentieren Kohlenstoffatome und kleine weiße und goldene repräsentieren 
Wassetstoff- bzw. Fuoratome. 
 
(iii) In diesem Fall wurden Fullerene nach der Topologie der diamantähnlichen 
Elementarzelle angeordnet und Kohlenwasserstoff CnH2n als Brückenmoleküle 
verwendet. Die  Ergebnisse der Strukturoptimierung für diese Modelle sind in Tabelle 
4.4 (zweite Spalte, für diamantähnliche Topologie) dargestellt. Erwartungsgemäß 
steigt die Gitterkonstante mit dem Wachsen der Länge n der 
Kohlenwasserstoffmoleküle. Daraus ergibt sich eine reduzierte Massendichte. 
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Dementsprechend wird die Dielektrizitätskonstante proportional verkleinert und 
erreicht äußerst niedrige Werte von k < 1.5 für n ≥ 4. 
Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften des diamantähnlichen Netzwerkes 
werden  verbesserte Ergebnisse im Gegensatz zum sc Modell mit gleichen 
Brückenmolekülen erwartet. In der Tat, die simulierte hydrostatische Deformierung 
des C60(CH2)4 Modells (Gleichgewichtsgitterkonstante a = 2.602 nm) und das Fitting 
der Energiewerte durch eine Parabel geben einen Wert von B = 23 GPa. Der 
statistische Fehler wegen der Abweichungen der Daten von der idealen parabolischen 
Form beträgt ungefähr 30 %. Die Dielektrizitätskonstante ist k = 1.7. Diese 
Ergebnisse deuten darauf hin, dass diamantähnliche, auf Fulleren basierte Netzwerke 
ausgezeichnete Kandidaten für zukünftige ultralow-k dielektrische Materialien sind. 
Weitere Optimierungen könnten die Verwendung der teflonähnlichen oder sogar ganz 
anderen Brückenmoleküle einschließen. Unter anderem werden auch chemische 
Bindungsarten der Brückenmoleküle an den Knoten des Netzwerkes berücksichtigt 
(siehe Abschnitt 4.4). 
Die Dielektrizitätskonstante und der Kompressionsmodul sind die wichtigsten 
Eigenschaften der betrachteten Gruppe der Materialien. Natürlich gibt es eine ganze 
Reihe zusätzlicher Parameter, welche die Antwort auf die Frage beeinflussen, ob das 
vorgeschlagene Material in gegenwärtige und zukünftige Technologien der 
mikroelektronischen Industrie integriert werden könnte. Diese wurden schon in der 
Einleitung genannt. Eine dieser Parameter, die HOMO-LUMO Bandlücke, wurde im 
Kapitel 2 (Unterabschnitt 2.3.4) ausführlich diskutiert. In der Tabelle 2.1 wurden die 
entsprechenden Werte zusammengefasst. 
 
 
4.4. Weitere Varianten 
 
In diesem Abschnitt wird die Art der chemischen Bindungen der Brückenmoleküle an 
die Knotenmoleküle hinsichtlich der Fullerenchemie untersucht. Dabei wird die 
Verbesserung von wichtigsten Eigenschaften des Modells angestrebt. Die 
Eigenschaften für neue verschiedene Konfigurationen mit einfacher kubischer 
Symmetrie werden dargestellt und diskutiert. 
 
Hier wird nur die einfache kubische Konfiguration des Netzwerkes weiter betrachtet. 
Um Eigenschaften der bereits entwickelten ultralow-k Netzwerkstrukturen zu 
verbessern, muss die Chemie der Fullerene in Betracht gezogen werden. Nach 
Erkenntnissen in der Chemie der exohedralen Fullerene ist folgendes zu beachten 
[EKLUND2000]: 
 
– Wenn die Brückenmoleküle nur mit einer Bindung an das Fulleren-




C60 Moleküls durch ein zusätzliches Atom abgeschlossen werden, zum 
Beispiel, Wasserstoff oder Fluor. Die generierte Netzwerkstruktur und 
die entsprechende atomare Struktur sind in die Abbildung 4.9 
dargestellt. 
– Wenn die Brückenmoleküle mit zwei chemischen Bindungen an das 
C60-Fullerene angekoppelt sind, können verschiedene Situationen in der 
Struktur vorkommen, wie zum Beispiel Verbindungen über 6–6 Kanten 
(eine 6–6 Kante wird von zwei Hexagonen des C60-Moleküls 
gemeinsam benutzt) oder über 5–6 Kanten des Fullerenes (5–6 Kante 
wird mit Hexa- und Pentagon des C60-Moleküls gemeinsam benutzt). 
Diese (6–6) oder (5–6) Kanten können entweder geschlossen bleiben 
oder auch offen sein. Die entsprechenden Netzwerkstrukturen sind in 
Abbildung 4.10 dargestellt. 
 
Nachdem die entsprechenden Strukturen generiert und optimiert wurden, fängt 
man mit den Verbesserungsschritten an. Als Ausgangspunkt für die weiteren 
Verfeinerungen der Eigenschaften wurden oben beschriebene (siehe Abschnitt 4.3) 
ultralow-k Strukturen mit genügendem elastischem Kompressionsmodul, B, 





Abbildung 4.9. (links) Generiertes ultralow-k Netzwerk aus C60 Fullerenen. Die 
Fullerene sind durch C2F4 Brückenmoleküle verknüpft; Kohlenstoffatome des C60-
Moleküls, die Bindungen mit Brückenmolekülen benachbart sind, werden mit 
Wasserstoffatomen abgeschlossen. (rechts) Atomare Struktur der für periodische 
Randbedingungen optimierten C60[H6(CF2)6] Einheit. Schwarze, Orange und blaue 





Der Information aus der Chemie der Fullerene zufolge besteht ein erster Schritt 
darin, ein Abschlussatom – in diesem Fall Wasserstoff – an das Fulleren anzukoppeln. 
Für die Struktur C60(CF2)6 ergibt das Addieren des Wasserstoffes (Abb. 4.9) eine 
Struktur mit der Gitterkonstante a = 1.25 nm (ca. 8% mehr) und entsprechend 
reduzierter Dielektrizitätskonstante k = 1.82 (ca. 14% weniger). Allerdings hat der 
Schritt in diesem Fall einen drastisch reduzierten Wert des Kompressionsmoduls zur 





Abbildung 4.10. Ultralow-k Netzwerkstrukturen: (a) mit (> C = C <) 
Brückenmolekülen, die an das C60 über (6–6) Kanten angekoppelt sind, geschlossene 
Konfiguration; (b) mit vergrößerte Länge der (> C – CH2 – CH2 –  C <) 




Abbildung 4.11. Graphische Darstellung der zwei verschiedenen 
Konfigurationen (5–6) (links) und (6–6) (rechts). 
 
Der nächste Schritt besteht darin, die Brückenmoleküle an die Knoten des 




Modifikationen in der Konfiguration der Struktur: das (>X)-Element kann über (6–6) 
Kanten oder über (5–6) (anschauliche graphische Darstellung ist in Abbildung 4.11 zu 
sehen). Kennzeichen „>“ bedeutet zwei Bindungen des Elementes X, mit denen es mit 
dem C60-Molekül verknüpft ist. Beide Modifikationen (6–6) und (5–6) können 
geschlossen oder geöffnet sein. Während das DFTB Optimierungsverfahren (wie im 
Kapitel 2 beschrieben wurde) durchgeführt wurde, wurden geschlossene Strukturen 
(generiert als initiale Dateneingabe in HyperChem Programmpacket für anschließende 
DFTB Methode) in den geöffneten Zustand umgesetzt. Trotzdem wurden 
geschlossene und offene initiale Strukturen für die Berechnungen der strukturellen, 
dielektrischen und mechanischen Eigenschaften benutzt, um klarzustellen, inwieweit 
die initiale Struktur die endgültigen Ergebnisse beeinflusst. Die Ergebnisse für die 
Reihen C60C6 über (6–6) geschlossen/geöffnet, C60C6 über (5–6) 
geschlossen/geöffnet, und C60[C(CH2)]6 geschlossen/geöffnet sind in der Tabelle 4.6 
angegeben. Die entsprechende atomare Struktur stellt Abbildung 4.12 dar. Die 
Dielektrizitätskonstante k wird für die neuen Strukturen mit kurzen 
Brückenmolekülen, (6–6) Modifikation, erhöht (ca. 10% im Vergleich zu C60(CH2)6). 
Gleichzeitig zeigen diese Strukturen eine wesentliche Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaften: eine fast zehnfache Erhöhung des Wertes vom Kompressionsmodul B. 
 
Tabelle 4.6. Eigenschaften einfacher kubischer Strukturen mit (> C = C <) und 
(> C – CH2 – CH2 – C <) Brückenmolekülen. 
 
C60C6 über (6–6) C60C6 über (6–5) C60[C(CH2)]6 über (6–6) Moleküle und 
Konfigurationen 
Geschl. Geöffn. Geschl. Geöffn. Geschl. Geöffn. 
a (nm) 1.08 1.08 1.00 0.97 1.17 1.17 
ρ (g/cm3) 1.047 1.048 1.307 1.455 0.898 0.898 
VM (cm
3/mol) 757 756 606 545 975 975 
RM (cm
3/mol) 240 252 241 241 270 270 
k 2.40 2.50 2.97 3.59 2.15 2.22 
B (GPa) 41.5 38.8 44.5 49.5 33.4 33.6 
 
Der Übergang von der (6–6) zur (5–6) Verbindungsart führt zu einem 
interessanten Fortschritt der mechanischen Eigenschaften (siehe Tabelle 4.6). Leider 
ist das Verhalten der Dielektrizitätskonstante k in diesem Fall wegen wesentlich 
verkürzter Gitterkonstante, a, inakzeptabel. Sie steigt sprunghaft an bis zu den Werten 
4. Ergebnisse 
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der heutzutage eingesetzten low-k Materialien für geschlossene Konfigurationen und 
zu noch höheren für offene Konfigurationen. 
Jedoch haben diese Strukturen einen höheren Sicherheitsbereich in den 
mechanischen Eigenschaften. Dies bedeutet für unsere Strukturen, dass die Länge der 
Brückenmoleküle vergrößert werden kann, ohne dass die mechanische Stabilität des 
Netzwerkes stark verschlechtert wird. In der Tat, wie es in der Tabelle 4.5 zu sehen 
ist, haben diese Strukturen einen leicht verringerten Kompressionsmodul, B, aber der 
Wert der Dielektrizitätskonstante, k, liegt im Bereich der Strukturen vom Abschnitt 
4.3. Dies ist ein wichtiges Ergebnis, denn die (6–6) geöffnete Strukturkonfiguration 
mit (> C – CH2 – CH2 – C <) Brückenmolekülen ist ein viel versprechender Weg, 
weiterhin die Eigenschaften der konstruierten Strukturen zu verfeinern: wird die 
Gitterkonstante nur um 8% erhöht, bekommt man 10-11% Gewinn im Wert der 




Abbildung 4.12. Atomare Struktur für C60C6 über (6–6) Kanten; geschlossene 
(links) und geöffnete (rechts) Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen. 
 
Es sollte beachtet werden, dass mit erhöhten Längen der Brückenmoleküle der 
Unterschied  in den Eigenschaften zwischen den geschlossenen und geöffneten 
initialen Strukturen praktisch verschwindet. 
 
In diesem Abschnitt kommt man zu der Schlussfolgerung, dass der Weg für die 
weitere Verbesserung der fulleren-basierten ultralow-k Isolationsmaterialien für 
zukünftige Anwendungen in mikroelektronischen Geräten mittels theoretischen 
Methoden erfolgreich geprüft werden kann. Es wurde gezeigt, dass die Verknüpfung 
der Brückenmoleküle mit dem Käfigmolekül C60 durch zwei Bindungen über (6–6) 




C <) Brückenmoleküles führt und dass die Dielektrizitätskonstante bei Werten von k ≤ 
2.5 verbleibt. Dabei ist es völlig gleichgültig, ob die initiale Struktur eine 
geschlossene oder geöffnete Konfiguration hat. Gegenwärtig wurden Kombinationen 
der Eigenschaften mit einer Dielektrizitätskonstante k = 2.2 und einem 










5.1. Besonders aussichtsreiche Ergebnisse der 
Computersimulationen 
 
In diesem Abschnitt werden die besten Ergebnisse aller Computersimulationen im 
Zusammenhang dargestellt und diskutiert. Es werden die Ergebnisse sowohl für 
isolierte modifizierte Knoten (C60Fn) als auch für dreidimensionale $etzwerke jeweils 
für jeden Schritt der Verbesserung präsentiert. 
 
Während des Durchführens der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
Berechnungen wurden mehrere wichtige Ergebnisse erzielt. Darunter sind wichtige 
Informationen darüber, wie das Dekorieren der Fullerene mit Fluoratomen ihre 
Polarisierbarkeit beeinflusst. Außer, dass das Fluorieren die Polarisierbarkeit des 
gesamten Systems erhöht, wurde gezeigt, dass die Polarisierbarkeit unter der 
Berücksichtigung der nuklearen Verschiebungen berechnet sein muss. Werden die 
nuklearen Verschiebungen mit einem angelegten äußeren endlichen elektrischen  Feld  
  
Tabelle 5.1. Ausgewählte fluorierte Fullerene. 
 
Molekül e
xxα∆  xxα∆  % 
e
zzα∆  zzα∆  % 
eα∆  α∆  % 
C60F 3.379 3.764 11 0.415 0.771 86 2.712 3.171 17 
C60F2 –0.422 –0.230 –46 –0.689 –0.408 –41 0.267 0.556 108 
C60F20 0.802 1.008 26 –1.001 –0.794 –21 0.201 0.408 103 
C60F48 
(D3) 
0.198 0.332 68 0.116 0.247 114 0.133 0.304 128 
 
vernachlässigt, bekommt man einen über mehr als 100% (für n ≥ 2) abweichenden 
Unterschied im Ergebniss (siehe Tabelle 5.1). 
Ergänzend wurde gezeigt, dass das Additivitätsmodel für solche Systeme 
anwendbar ist. Dies ist möglich, weil die Änderung der Durchschnittswerte der  
Polarisierbarkeit pro Fluoratom für größere n nur schwach von n abhängt und für die 
Werte im Bereich von n = 2 bis 36 ungefähr konstant bleibt (siehe Tabelle 5.1 mit 
ausgewählten fluorierten Fullerenen, oder Tabelle 4.2 mit vollständiger Liste). 
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Im Allgemeinen wird die Polarisierbarkeit der so modifizierten Fullerene erhöht. 
Ausgenommen sind einige Fälle, z.B. für n = 2 und n = 20 für ausgewählte 
Richtungen: entlang der X- und der Z-Achse (n = 20), oder nur entlang der X-Achse 
(n = 2) wird die Polarisierbarkeit einen negativen Beitrag pro Fluoratom haben. 
Allerdings sind die Durchschnittswerte über den gesamten Beitrag von einem Atom 
auch für diese Systeme positiv (Tabelle 5.1). 
Die anderen wichtigen Ergebnisse betreffen unterschiedliche Ebenen der 
Modifikationen des dargestellten dreidimensionalen netzwerkartigen Modells und die 
Schritte der Verbesserungen der Eigenschaften des Modells, dessen Basiselement aus 
drei Teilen besteht: (i) Knoten des Netzwerkes (werden durch C60 Fullerene 
repräsentiert), (ii) Kanten des Netzwerkes (werden durch Cn(H, F)2n Linkermoleküle 
dargestellt), und (iii) verschiedene Anordnungen der Knoten und Kanten gemäß einer 
einfachen kubischen und einer diamantähnlichen Topologie. Aus der Tabelle 5.2 ist 
deutlich zu sehen, wie sich die Eigenschaften, so wie die Gitterkonstante,  die  Dichte, 
 
Tabelle 5.2. Eigenschaften ausgewählter Modelle. (EK = einfach kubisch). a – 
Gitterkonstante, ρ – Dichte, B – Kompressionsmodul (Bulk Modulus), k – 
Dielektrizitätskonstante. 
 
Brückenmoleküle Gitter a (nm) ρ (g/cm3) B (GPa) k 
C2H4 EK 1.14 0.906 5.0 2.18 
C4H8 EK 1.33 0.620 ––– 1.72 
C2F4 EK 1.16 1.087 6.1 2.11 
C2H4 Diamant 2.60 0.586 23 1.68 
[C(CH2)]2 (6–6) EK 1.17 0.898 33.5 2.19 
 
die Dielektrizitätskonstante und der Kompressionsmodul, bei jedem Schritt verändern. 
Der Übergang von einem Schritt zu dem anderen zeigt größtenteils eine sprungartige 
Tendenz in der Verbesserung der wichtigen Eigenschaften des Modells. 
Zum Beispiel wird bei dem Übergang vom C2H4 Brückenmolekül zu einem 
längeren C4H8 wird die Dielektrizitätskonstante um 27 % gesenkt. Bei dem Übergang 
von einfacher kubischer Anordnung der Fullerene zu der diamantähnlichen Topologie 
(bei gleichen Linkermolekülen) werden sprungartig sowohl die 
Dielektrizitätskonstante (30%) als auch der Kompressionsmodul (fast fünffach) 
wesentlich verbessert in Vergleich zur einfachen kubischen Struktur. Bei der 
Verwendung von zwei chemischen Bindungen zwischen Kanten und dem C60 (also 
für modifizierten Kanten des Netzwerkes) wird für einfache kubische Topologie ein 
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um 30% höherer Kompressionsmodul gewonnen als für diamantähnliche Topologie 
(letzte Zeile der Tabelle 5.2). Die Dielektrizitätskonstante bleibt dabei im Bereich des 
Ausgangsmodelles mit C2H4 Linkermolekül mit über sechsfacher Verbesserung des 
Kompressionsmoduls. Man kann zusammenfassen, dass die Verwendung der 
Linkermoleküle aus der letzten Zeile Tabelle 5.2 in Kombination mit 
diamantähnlicher Topologie der Anordnung zu sehr attraktiven Ergebnissen führen 
wird. Möglicherweise kann das Fluorieren noch ergänzend die Struktur ausdehnen, 
und damit mehr freien Raum schaffen, so dass trotzt erhöhtes Polarisierbarkeit der 
C60Fn-Knoten die Dielektrizitätskonstante insgesamt verbessert wird. 
 
 
5.2. Wege der experimentellen Realisierung 
 
In diesem Abschnitt werden experimentelle Möglichkeiten zur Herstellung der 
funktionalisierten Fullerene angegeben. Dabei wird die wohlbekannte Sol-Gel-
Technik erwähnt als eine geeignete Methode, die Fullerene zu funktionalisieren und 
polymerisieren. Als Ausgangsstruktur wird das so genannte Fullerenol-Moleküle (mit 
OH-Gruppen funktionalisiertes Fulleren) verwendet. 
 
Eine Möglichkeit zur experimentellen Realisierung der vorgeschlagenen Materialien 
besteht in der Nutzung der bekannten Sol-Gel-Technik. 
Die Sol-Gel Technologie wird oft benutzt, um reine und dotierte anorganische 
oder anorganisch-organische Schichten herzustellen [KLEIN1988]. Während der 
Herstellung wird das Reagenz normalerweise in wässerig/alkoholischer Lösung mit 
Säure oder Base als Katalysator verwendet. Die erste Reaktion des Prozesses ist die 
Hydrolyse der flüssigen Prekursoren (d.h. Silikon-Alkoxide) und die nächste ist die 
Polykondensation, die zur Entstehung der kolloidalen Sole führt. Um ein Coating 
vorzubereiten, wird das Sol auf ein Substrat mittels z.B. der Tauchbeschichtung 
abgeschieden. Unverzüglich nach der Abscheidung erfolgt die Gelbildung, die mit 
weiteren Polykondensationsreaktionen und Verdampfung der Lösemittel 
zusammenhängt. Als Ergebnis werden Schichten von polymeren Netzwerken 
bekommen. Die Dicke einer einzelnen Schicht ist nicht größer als einige hunderte 
Nanometer (normalerweise bis zu 300 nm). Deshalb ist es oft notwendig, mehrere 
Schichten auf ein Substrat abzuscheiden. Aber solche dickere Schichten haben die 
Tendenz, während der Trocknung und Sinterung zu brechen. Ein alternatives 
Verfahren, die Dicke der Schichten zu vergrößern, ist die Synthese der anorganisch-
organischen Materialien. Organisch modifiziertes Silikat (Ormosil) wird verwendet, 
um solche Strukturen herzustellen. Ormosilderivate sind dick, eben, 
anpassungsfähiger und weniger beeinflussbar gegen Rissigkeit [SOREK1995, 




Die Eigenschaften der Sol-Gel abgeleiteten Beschichtungen ermöglichen ihre 
Anwendung als Matrizen, die mit mehreren verschiedenen Elementen dotiert werden 
könnten. Die Dotiersubstanz kann optische, elektrische, katalytische oder schützende 
Eigenschaften der Schichten modifizieren. Zum Beispiel sind Fullerene und ihre 
Derivate solche Moleküle, die in Silika eingebaut werden können [PENG2001, 
MENEGHETTI1999]. Sie können einfach als Lösung oder Aufschlämmung in den 
Anfangsschritten des Sol-Gel-Verfahrens beigefügt werden. 
Chemische Fixierung der Moleküle garantiert ihre homogene Verteilung und 
verhindert ihr Auslaugen aus der Matrize. Im reinen Silikanetzwerk sind nur Silanol- 
und Siloxangruppen anwesend, die nicht sehr reaktiv sind. Die Anwendung der 
anorganisch-organischen Materialien kann die Reaktionsfähigkeit infolge des 
Einsetzens der, zum Beispiel, Amino-, Thiolalkohol- oder Epoxidgruppen, die für die 
kovalente Bindungen verschiedener Moleküle verwendet werden können, erhöhen 
[HRENIAK2006, LOBNIK1998]. Andererseits können auch eingebaute Moleküle 
modifiziert werden. 
Fullerene selbst sind schwer löslich in einem polaren Lösungsmittel und 
deswegen ist es kompliziert, ihre Aggregation zu steuern. Allerdings sind etliche 
Reaktionen für die Funktionalisierung des C60 möglich. Eine Möglichkeit für die 
Herstellung fullerenbasierter Materialien ist es, ein Fullerenemolekül mit einem 
Brückenmolekül abzuändern. Vorzugsweise können Fullerenmoleküle dank der hohen 
Reaktivität des sp2-Doppelbindungssystems im Molekül angemessen funktionalisiert 
werden. Es ist möglich, makroskopisch homogene, transparente fullerenhaltige Gläser 
aus den Sol-Gel-Mischungen aminierter (Aminohexanol-(2))-C60-Derivate und TEOS 
[PENG2001] herzustellen, entsprechend der Reaktion: 
 
C60 + x NH2R    HxC60(NHR)x 
 
R = (CH2)6(OH)    (5. 1) 
 
Hinsichtlich der Reaktion (5.1) wird das ursprünglich hydrophobe C60-Molekül 
hydrophil werden und kann kompatibel mit TEOS gemacht werden. Transparente 
Schichten, die aus amino-funktionalisiertem C60 bestehen und in ein Siliziumnetzwerk 
verschiedener Dicke inkorporiert sind, können auf die Siliziumsubstrate durch die 
allgemeine Sol-Reaktion (5.2) zwischen TEOS/HxC60(NHR)x/Ethanol abgeschieden 
werden. 
 
Si(OEt)4 + HxC60(NHR)x   Hx(C60)(NHR)x/SiO2 
 
R = (CH2)6(OH)    (5.2) 
 
Diese Schichten sind, laut der experimentellen Berichte in [ZAGORODNIY2008], 
brüchig. 
Stickstoff 




Eine weitere Möglichkeit, die C60 Moleküle zu funktionalisieren, ist die 
Reaktion mit NaOH und Polyethylenglykol. Dies führt zu funktionalisiertem 
wasserlöslichem Fullerenol [ZHANG2004], also zu Molekülen mit einigen OH-
Gruppen, die für die weiteren Modifizierungen verwendet werden können. Ein 
möglicher Reaktionsverlauf ist in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt. 
Nanodomänen der Fullerenolkomplexe könnten in isolierten Bereichen einer 
Poly(Dimethylsiloxane) – PDMS – Matrize gefunden werden. Diese Nanokomposite  
könnten ausgezeichnete thermische und thermomechanische Stabilität, streng 
supprimierte kristalline Phasen, elastische mechanische Leistungsfähigkeit, und 
attraktive dielektrische Eigenschaften haben [OUYANG2004]. Es ist wichtig, dass die 
Größe der Nanodomänen durch den Anteil des Fullerenoles in der Polymermatrize 
beeinflusst werden kann. Diese Eigenschaft kann möglicherweise verwendet werden, 




Abbildung 5.1. Die Struktur von wasserlöslichen Fullerolen. 
 
 
5.3. Vergleich mit ähnlichen Ansätzen 
 
In diesem Abschnitt folgen Vergleich und Diskussion über einen ähnlichen Ansatz zum 
„Uktralow-k“-Problem. Dieser beruht auf der gleichen Idee der Mosaikstrukturen 
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und verwendet Silizium-haltige Linkermoleküle. Dabei werden Knoten und Kanten 
des $etzwerkes gemäß der einfachen und flächenzentrierten kubischen Topologien 
angeordnet. 
 
Ein ähnlicher Ansatz wie in dieser Arbeit wird in [WANG2006] beschrieben. Dort 
werden zunächst exohedrale Fullerene betrachtet. Die Art dieser Fullerene stellt  
Abbildung 5.2 dar. Dieses Bild zeigt sowohl ein Muster der Hexakis-Addukts von 
Fullerenen als auch zwei Monomere, die in dieser Arbeit untersucht wurden. Als 
Brückenmoleküle haben die Autoren Silizium enthaltende Moleküle zwei 
verschiedener Arten verwendet. An jedes Fullerenmolekül wurden sechs 
Brückenmoleküle gemäß des Hexakis-Addukt Musters (Abb. 5.2) gekoppelt. Die 
Strukturen verschiedener Konfigurationen wurden mittels der molekularen Mechanik 




Abbildung 5.2. Hexakis Adduktsmuster des C60 und zwei Beispiele. Aus 
[WANG2006]. 
 
Die in Abbildung 5.2 dargestellten Muster für Hexakis-Addukt der Fullerene 
können experimentell durch die regioselektive Bingel Reaktion oder tether-directed 
entfernte Funktionalisierung synthetisiert. Monomere dieser Arten könnten 
polymerisiert werden. Eine solche Möglichkeit stellt zum Beispiel die Reaktion (5.3) 
 





Da in den letzten Jahren mehrere silizium- und silsesquioxane-basierte low-k 
Materialien untersucht worden sind, sehen es die Autoren als viel versprechend an, 
Struktureinheiten dieser Dielektrika in fulleren-basierten Polymeren einzusetzen. Die 
Herstellungsmethodologie für verschiedene siliziumhaltige exohedrale 
Fullerenmoleküle ist in [WAKAHARA2002] beschrieben. Für die Herstellung 




nC60[C(COOH)2]6 + 3nSiX4 → {C60[C(COO)2SiO0.5]6}n + 12nHX, 





Abbildung 5.3. Fullerendimere mit zwei verschiedenen Konfigurationen und 
siliziumhaltigen Brückenmolekülen [WANG2006]. 
 
Für diese Reaktion sind zwei verschiedene Konfigurationen der Dimere 
möglich. Die resultierende Kristallsymmetrie der entsprechenden Fullerenpolymere 
ist einfach kubisch für die Reaktion (5.3) und für die Reaktion (5.4) in zweiter 
Konfiguration; für die Reaktion (5.4) in erster Konfiguration ist die Kristallsymmetrie 
flachzentriert kubisch (Abb. 5.3). Die Eigenschaften der beschriebenen 




Tabelle 5.3. Vergleichstabelle für die wichtigsten Eigenschaften der simulierten 
fulleren–basierten periodischen Netzwerkstrukturen. B (GPa) – elastische 
Kompressionsmodul, k – statische Dielktrizitätskonstante, Eg (eV) – 
Energiebandlücke. (* Werte aus [WANG2006]; # Werte für die entsprechenden 
isolierten Dimere ohne periodischen Randbedingungen). 
 
Brückenmoleküle Gitter B (GPa) k Eg (eV) 
C2(COO)4Si
* Flächenzentriert kubisch 16.6 1.49 1.655 
C2(COO)4Si
* Einfach kubisch 12.4 1.50 1.622 
C2(COOCH2)4
* Einfach kubisch 14.0 1.45 1.657 
C2H4 Einfach kubisch 5.0 2.18 0.617 (0.615
#) 
C2F4 Einfach kubisch 6.1 2.11 1.722
# 
C2H4 Diamantähnlich 23.0 1.7 — 







In dieser Arbeit wurde ein theoretisches Verfahren entwickelt, um Materialien mit 
einer niedrigen Dielektrizitätskonstante (um die Anforderungen der ITRS zu erfüllen) 
und einer genügenden mechanischen Stabilität (um die Prozessbedingungen des 
Herstellungsverfahrens anzupassen) zu entwerfen. 
Die Übersicht der vorhandenen Materialien (Unterabschnitt 1.2.4) zeigt die 
gesamte Komplexität des Problems, ein den zukünftigen Anforderungen der 
Mikroelektronik entsprechendes Dielektrikum zu finden. Die vorliegende Arbeit 
widmet sich dem Ziel, ein solches Dielektrikum mittels theoretischer Ansätze zu 
entwerfen und damit aus einer großen Menge möglicherer Materialien besonders gut 
geeignete Varianten auszuwählen. Solch ein theoretischer Ansatz kann auch helfen, 
den Aufwand (beispielsweise Kostenaufwand) der teureren experimentellen Versuche 
zu verringern. 
Der in der vorliegenden Arbeit vorgeschlagene Ansatz beruht auf nanometer- 
skaligen Mosaikstrukturen. Als Knoten des Netzwerkes dienen käfigförmige C60 
Fullerenmoleküle und als Kanten werden Brückenmoleküle mit linearer Form 
eingesetzt. Wie die Berechnungen gezeigt haben, verfügen solche Konfigurationen 
des Materials über höhere Stabilität und gleichzeitig über niedrigere 
Dielektrizitätskonstanten als bekannte Materialien. Die vorteilhafte Kombination der 
Eigenschaften macht diese entworfenen Materialien attraktiv für die Anwendungen in 
der Mikroelektronik als Isolationsschichten. 
Das vorgeschlagene Modell kann man auch leicht modifizieren, indem man die 
Linkermoleküle verschiedenartig an die käfigförmigen Fullerenmoleküle ankoppelt 
und die Topologie der dreidimensionalen Netzwerke variiert. Dabei können die 
chemische Realisierung selbst der Linkermoleküle und ihre Länge geändert werden, 
und damit die Eigenschaften des gesamten Netzwerks beeinflusst werden. Der 
Entwurf des Netzwerkes berücksichtigt experimentelle Informationen der 
Fullerenchemie und der Chemie der Fulleren-Polymere. 
Das gesamte Problem ist schwierig wegen der Kopplung mehrerer 
Strukturebenen. Darunter versteht man, dass die Struktur aus verschiedenen Ebenen 
besteht. Atome (erste Ebene) werden miteinander mittels der atomaren Bindungen 
(zweite Ebene) verknüpft. Aus verknüpften Atomen werden in der dritten Struktur-
ebene käfigförmige Moleküle für die Knoten und quasi-lineare Brückenmoleküle für 
die Kanten des Netzwerkes generiert. Aus diesen Bestandteilen wird schließlich ein 
nanometer-skaliges Netzwerk als vierte Strukturebene erzeugt. 
Um die Eigenschaften des gesamten Systems aus solchen mehrstufigen 
miteinander gekoppelten Strukturebenen bestimmen zu können, musste man 
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verschiedene zur Verfügung stehende theoretische Methoden einsetzen.  Die Auswahl 
der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Methoden war durch die notwendige 
Genauigkeit und vernünftige Rechenzeit bestimmt, die man braucht, um die 
wichtigsten Parameter dieser großen Systeme zu berechnen. Mit großer Genauigkeit 
und annehmbar geringem Zeitaufwand lassen sich die Eigenschaften mittels 
unterschiedlicher Post-HF- oder DFT-Verfahren nur für kleine Moleküle berechnen. 
Die Verwendung der verschiedenen Näherungen zu Ab-initio Methoden eröffnet eine 
Möglichkeit, die Rechenzeit auf Kosten der Genauigkeit vernünftig zu reduzieren. 
Deshalb sind solche Näherungen erforderlich, welche die Genauigkeit nicht im 
Wesentlichen gefährden. 
Es wurde die Dichtefunktional-Tight-Binding (DFTB) Methode in dieser Arbeit 
angewandt, um die Optimierung der molekularen Struktur durchzuführen. Bei dieser 
Methode wurde ein Niveau der numerischen Genauigkeit erreicht, das dem der 
präzisen Dichtefunktionaltheorie entspricht. Die DFTB Methode zeigte auch sehr gute 
Ergebnisse für Kohlenstoffbasierte Strukturen und war deshalb für die gestellte 
Aufgabe der Arbeit gut geeignet. Diese Näherung liefert zuverlässige Ergebnisse, 
wenn sich die Elektronenpopulation der einzelnen im System befindlichen Atome 
nicht stark ändert, zum Beispiel in kovalenten organischen Verbindungen. 
Zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstante wurde das Clausius-Mossotti 
Modell angewandt. Um die Dielektrizitätskonstante mit Hilfe der Clausius-Mossotti 
Formel berechnen zu können, braucht man die molekulare Polarisierbarkeit. Diese 
wurde mit dem Additivitätsmodel aus einzelnen Polarisierbarkeiten der Atome und 
der chemischen Bindungen berechnet. Die Anwendung des Additivitätsmodells zur 
Bestimmung der molekularen Polarisierbarkeiten wurde durch genauere 
Berechnungen für ausgewählte Strukturen ((I) CH4-nFn, n = 0, 1, .. 4, (II) C60Fn, n = 0, 
1, 2, 18, 20, 36, 48, und (III) C60(CH3)6) gerechtfertigt. Dabei wurde die MNDO 
Methode verwendet, die sich gut für die ausgewählten Systeme eignete. 
Die Berechnungen der mechanischen Eigenschaften wurden erfolgreich an 
einem Diamantcluster der Größe 4 × 4 × 4 Einheitszellen getestet. Zur Bestimmung 
dieser Eigenschaften wurde die DFTB-Methode verwendet, welche eine sehr gute 
Übereinstimmung mit den experimentellen Daten ergab. Folglich wurde diese 
Methode benutzt, um die mechanische Stabilität (DFTB Molekulardynamik bei 
verschiedenen Temperaturen – simuliertes Ausglühen) und den Kompressionsmodul 
(Bulk Modulus) der in der vorliegenden Arbeit vorgeschlagenen ultralow-k 
Netzwerke zu berechnen. Der Kompressionsmodul wurde aus parabolischem 
Verhalten der Gesamtenergie in Abhängigkeit vom Deformationsgrad gewonnen. 
Es lässt sich zusammenfassen, dass die Methode des molekularen Designs für 
das „Ultralow-k“-Problem erfolgreich eingesetzt wurde. Die vorgeschlagenen 
Strukturen erweisen sich als poröse Netzwerke mit Porengröße von etwa 1 nm. Es 





• Diese Strukturen können als gute Kandidaten für neue Isolationschichten in 
der Mikroelektronik gelten. 
 
• Für einfache kubische Symmetrie der Mosaikstrukturen wurden die beste 
Kombinationen der Eigenschaften mit dem Brückenmolekül C2F4 
bekommen: Dielektrizitätskonstante k = 2.1 und Kompressionsmodul B = 6 
GPa. Bei dem Übergang zur diamantähnlichen Topologie wurden mit dem 
Brückenmoleküle C2H4 folgende Eigenschaftskombination erhalten: k = 1.7 
und B ≈ 20 GPa. Bei Verknüpfung der Brückenmoleküle mit zwei 
chemischen Bindungen an die Knoten anstelle von einer ergaben sich 
weitere Verbesserungen. Das beste Resultat wurde für die Verknüpfung in 
der > C – CH2 – CH2 – C < Form gewonnen: k = 2.2, B = 33 GPa. Es wurde 
also die mechanische Stabilität deutlich verbessert, was mehr Spielraum 
lässt, um weiterhin die dielektrischen Eigenschaften zu verbessern. 
 
• Die Rechnungen zur Modifizierung der Käfigmoleküle ergaben Folgendes: 
Bei den fluorierten Strukturen C60Fn erhöht sich im Allgemeinen die 
Polarisierbarkeit α im Vergleich zum reinen C60 Molekül, außer in zwei 
Fällen für n = 20 in der Richtung der Z-Achse, und für n = 2 in den 
Richtungen der X- und Z-Achsen. Mit der Steigerung der Anzahl von 
Fluoratomen n wird der Beitrag zur gesamten molekularen Polarisierbarkeit 
α (also elektronische und phononische) pro Fluoratom gesenkt. Ab 
Fluoratomanzahl n = 36 wird aber dieser Beitrag zur Polarisierbarkeit 
ungefähr konstant ( α∆  = 0.30, …, 0.33). Dies ermöglicht es, das 
Additivitätsmodel anzuwenden. Die Berücksichtigung der nuklearen 
Verschiebungen erhöht die molekulare Polarisierbarkeit wesentlich und ist 
deshalb nicht zu vernachlässigen. 
 
• Weitere Arbeiten sollten neben dielektrischen und mechanischen 
Eigenschaften weitere Fragen behandeln wie etwa thermische Stabilität, 








A.1. Berechnung der dielektrischen Konstanten einer 
gegebenen Struktur 
 
In diesem Abschnitt werden eine Übersicht und eine Literaturzusammenstellung über 
Berechnungsmethoden für die dielektrische Konstante (DK) mit einer Einschätzung 
der Machbarkeit für unseren Anwendungsbereich gegeben. Die Methoden sind 
geordnet vom Einfachsten zum Schwierigsten (und Genauesten). Es werden nur die 




Das Hauptproblem bei der Berechnung der DK kondensierter Systeme besteht in der 
Berücksichtigung der Lokalfeldkorrekturen (LFK, eng.: Local Field Correction, LFC). 
Solange man (wie bei van-der-Waals-Kristallen, Flüssigkeiten und Gasen) einzelne 
nicht miteinander chemisch gebundene und als punktförmig betrachtete Moleküle 
identifizieren kann, ist die Erklärung dieses Effektes einfach: 
Ein Molekül wird nicht durch das mittlere innere elektrische Feld E polarisiert, 
sondern durch das am Molekülort vorliegende mikroskopische Feld Eloc. Das 
mikroskopische Feld setzt sich aus dem außen angelegten Feld und den induzierten 
Feldern der umliegenden Moleküle zusammen. Im Ergebnis ist Eloc i.A. stärker als E 
(siehe unten). Das induzierte Dipolmoment eines Moleküls ergibt sich also aus 
 
locEp molαε 0= . (A1) 
 
Die molekulare Polarisierbarkeit αmol kann quantenmechanisch relativ leicht 
berechnet werden. Um die durch 
 
PEED +== 00 εεε  (A2) 
 
definierte dielektrische Konstante ε zu berechnen, braucht man aber die als 
Proportionalitätsfaktor zwischen der Polarisation P = () / V) p = χ · E und dem 
mittleren elektrischen Feld E definierte Suszeptibilität χ. Man erhält dann aus den 
oben angegebenen Definitionen im Falle isotroper Substanzen 







molαχε =+= 1 . (A3) 
 
Bis hierher wurde angenommen, dass das Molekül punktförmig ist. In 
Wirklichkeit wirken die induzierten Felder einzelner Molekülteile polarisierend 
aufeinander. Das gilt sogar für Atome, d.h. bei Atomen wirken einzelne 
Raumbereiche polarisierend aufeinander und LFK spielen auch hier eine Rolle. 
Umgekehrt wirken bei einem Festkörper, der ja ein Riesenmolekül ist, alle Teile 
polarisierend aufeinander. Wegen der langen Reichweite der polarisierenden 
Dipolfelder ist hier äußerste Sorgfalt nötig. Im Prinzip, d.h. abgesehen von der 
rechentechnischen Realisierbarkeit bei großen Elementarzellen, ist aber auch dieses 
Problem gelöst. Als neueres Buch, das einen guten Überblick über alle theoretischen 
und experimentellen Methoden zur Bestimmung der Polarisierbarkeit von endlichen 
Systemen vermittelt, ist [BONIN1997] zu empfehlen. 
 
A.1.2. Halbklassische Modelle. 
 
Continuum Model. 
Das einfachste Kontinuumsmodell ist das Clausius-Mossotti Modell, bei dem der 
Einfluss der Umgebung durch ein polarisierbares Kontinuum simuliert wird. Das 
herausgegriffene Molekül befindet sich in einem kugelförmigen Hohlraum inmitten 
des Kontinuums. Man erhält [JACKSON1962] für das Feld in einem kugelförmigen 



















=  (A4) 
 
als leicht handhabbares Ergebnis. Anwendbar ist (A4) auf isotrope Moleküle in 
isotroper Umgebung ohne chemische Bindung mit der Umgebung. 
Verfeinerungen des Modells z.B. auf elliptische Umgebung findet man in 
[BÖTTCHER1973] und auf beliebig gestaltete Umgebung als Spezialfall des 
Reaction Field Aproach (s. unten). 
 
Additivity Model (Additivitätsmodell). 
Im einfachsten Modell [MILLER1990, STOUT1995, STOUT1998, SYLVESTER-
HVID1999] addiert man die Polarisierbarkeiten der Atome oder Bindungen eines 
Moleküls. 
 








Abbildung A.1.1. Felderzeugende Ladungen im Clausius–Mossotti Modell. 
 
Die Polarisierbarkeiten der Atomsorten oder Bindungen αat werden i.A. an die 
bekannten Polarisierbarkeiten einer herausgegriffenen Gruppe von Molekülen 
(„learning set“) angepasst. Dadurch gehen die LFK in pauschaler und gemittelter 
Weise in die atomaren Polarisierbarkeiten ein. Die Problematik der Methode sieht 
man schon daran, dass das Ergebnis von der Art der Atome, nicht aber von deren 
räumlichen Anordnung abhängig ist. Außerdem ist die DK eines Moleküls bei 
Verwendung von isotropen Atom-DKs stets isotrop, was bei Kettenmolekülen 
besonders problematisch ist. Zur Abschwächung dieses Defektes wurden in 
[STOUT1995/1998, SYLVESTER-HVID1999] anisotrope atomare 
Polarisierbarkeiten erzeugt, die dann natürlich anisotrope molekulare 
Polarisierbarkeiten erzeugen. Für die Erlangung eines qualitativen Überblickes ist 
diese Methode trotz ihrer Einfachheit aber durchaus geeignet. 
 
Dipole Interaction Model. 
Hier werden bei der Berechnung der Polarisierbarkeit einer räumlichen Anordnung 
von Dipolen die Dipolfelder zwischen den Atomen mit berücksichtigt 
[APPLEQUIST1972/1993, BODE1996]. Die atomaren Polarisierbarkeiten der 
Atomsorten werden wie in der vorher genannten Methode an ein „learnin set“ 
angepasst. In neueren Versionen [JENSEN2002, JENSEN+2002, 
VANDUIJNEN1998, THOLE1981] gibt man den Dipolen eine endliche räumliche 
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Ausdehnung, die durch einen zusätzlichen atomspezifischen Parameter beschrieben 
wird. Die Polarisierbarkeit eines Moleküls wird auch dann anisotrop, wenn man 
isotrope atomare Polarisierbarkeiten verwendet, weil die Wechselwirkung von der 
räumlichen Anordnung der Atome abhängt. Eine weitere Verbesserung der 
Anpassung erhält man auch hier durch Verwendung anisotroper atomarer 
Polarisierbarkeiten [BIRGE1980, CAMAIL1978]. Die Anwendung dieser Methode 
auf unbekannte Moleküle ist etwas komplizierter als das vorherige Modell, aber 
durchaus noch mit einem programmierbaren Taschenrechner machbar. Anwendungen 
der Methode auf die Gruppe der Fullerene und Fullerencluster findet man in 
[JENSEN2002, JENSEN+2002, SHANKAR1994, JENSEN2004, GRAVIL1995]. 
 
Direct Reaction Field (DRF) Approach. 
Dieser Zugang kombiniert die in den beiden vorangegangenen Abschnitten genannten 
Korrekturen – sogar in noch allgemeinerer Form – mit der quantenmechanischen 
Behandlung des betrachteten Moleküls [VANDUIJNEN1995, DEVRIES1995, 
THOLE1982, THOLE1980, VANDUIJNEN2002, CHIPMAN1999]. Das 





Abbildung A.1.2. Bestandteile des Direct Reaction Field Modells. 
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wird, und einer beliebigen Anzahl von Nachbarmolekülen, die als induzierte 
Punktdipole angenähert werden. Diese Systeme befinden sich in einem beliebig 
geformten Hohlraum eines kontinuierlichen, polarisierbaren Mediums, das die weitere 
Umgebung des Zentralmoleküls modelliert. Die Oberfläche des Hohlraumes wird in 
diskrete endliche ebene Stücke zerlegt. Die diskreten Dipole und das Kontinuum 
wechselwirken miteinander und mit dem Quantensystem über elektrostatische 
Wechselwirkung. Vernachlässigt wird eine (eventuell vorhandene) chemische 
Bindung zwischen dem Zentralatom und den klassisch behandelten Bausteinen. Das 
Modell eignet sich am besten für Molekülkristalle, Polymere und Flüssigkeiten. Es ist 
aber das Genaueste, was für die in der vorliegenden Arbeit betrachteten großen 
organischen Zellen numerisch bewältigt werden kann. Das eben skizzierte Programm 
ist an der Universität Groningen (Niederlande) in das Programmpaket HONDO 8.1 
aufgenommen worden. 
 
A.1.3. Heterogene makroskopische Materialien. 
 
Dieses Modell [LOSOVIK1989, BERAN1968] ist für kugelförmige makroskopische 
Inseleinlagerungen (DK ε1) in eine isolierende Matrixsubstanz (DK ε0) geeignet. Die 
Einlagerungen können Gasblasen, Metallkügelchen oder andere Isolatoren sein. Für 

















= . (A6) 
 
A.1.4. Dichtefunktionaltheorie für Moleküle. 
 
Finite Field Approach. 
Für die Berechnung der statischen DK in endlichen Systemen ist es das Einfachste, 
die durch ein endliches Feld induzierte Ladungsdichte und daraus das induzierte 
Dipolmoment im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie zu berechnen (z.B. 
[CALAMINICI1998]). Die Polarisierbarkeit erhält man dann aus dem 
Proportionalitätsfaktor in p = αmol E. Die Einbeziehung der Umgebung des Moleküls 
im Festkörper kann dann über den Direct Reaction Field (DRF) approach oder 
Clausius-Mossotti erfolgen. Bei der Entwicklung der durch das elektrische Feld 
ausgelenkten Wellenfunktionen können Konvergenzprobleme entstehen. Zudem ist 
diese Methode nicht für die Berechnung der Frequenzabhägigkeit der DK geeignet. 
Dafür kann man aber auch die nichtlinearen Polarisierbarkeiten sehr leicht mit 
berechnen. 
Diese Prozedur ist in den meisten quantenchemischen Programmpaketen als 
fertiger Bestandteil enthalten und bedarf keines zusätzlichen Programmieraufwandes. 
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Sie sollte deshalb für Gitterbausteine, auch wenn eine Einbeziehung der Umgebung 
nicht möglich ist, unbedingt angewandt werden. 
 
Coupled Perturbed Kohn-Sham Theory und Density Funcional Perturbation 
Theory. 
Aus p = αmol E und p = ∑ ΦΦ
i




iiiimol EE xxα  (A7) 
 
wobei iΦ  die Kohn-Sham Eigenfunktionen sind. In der „Coupled Perturbed Kohn-
Sham Theory“ (CPKS) werden die Feldgradienten der Kohn-Sham-Eigenfunktionen 
über die Lösung linearer Gleichungen aus den Kohn-Sham Lösungen für E = 0 
berechnet [LEE1994, COLWELL1993, SENATORE1986]. Das Verfahren ist nur für 
die statische DK geeignet, dafür kann man aber nichtlineare Polarisierbarkeiten mit 
berechnen. 
Obwohl das Verfahren Konvergenzprobleme des Finite-Field-Approaches 
vermeidet, wird der Aufwand der Implementierung für unsere Zwecke nicht 
empfohlen. 
In einem sehr ähnlichen Verfahren, das die Autoren „Density Functional 
Perturbation Theory“ (DFPT) nennen [DALCORSO1994, BARONI1987], werden die 
Feldgradienten in (A7) in 1.Ordnung Störungstheorie berechnet. Diese Methode wird 
der Ähnlichkeit zur CPKS wegen hier genannt, obwohl sie in den eben zitierten 
Arbeiten für Festkörper eingesetzt wird. Die Anwendung auf Fulleren Einzelmoleküle 
und Gitter ist in [GIANNOZZI1994] zu finden. 
 
Linear Response Theory. 
Für frequenzabhängige Störungen wird die Methode auch „Time Dependent Density 
Functional Theory“ genannt, und die gebräuchlichste Näherung davon heißt auch 
„Adiabatic Local Density Approximation“. Die induzierte Ladungsdichte δn (r, ω) im 
äußeren Störpotential 
 
rEr ⋅=),( ωδ extv  (A8) 
 
das mit der Frequenz ω harmonisch oszilliert, lautet in 1. Störungsordnung 
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wobei f xc durch die 2. Funktionalableitung des Austausch- und Korrelationsenergie- 
Funktionals nach der Dichte und χ0 durch die Kohn-Sham Eigenlösungen bestimmt 
ist. Die Lösung der Integralgleichung (A9) und (A10) kann man in der Form 
 
∫= ),();,(),( 3 ωδωωδ r'r'rr'r extvadn  (A11) 
 
schreiben, woraus dann der durch p(ω) = αmol(ω)·E definierte Tensor der molekularen 
Polarisierbarkeit aus  
 
∫ ∫−= r'rr'rr'r o);,()( 33 ωαωα ddmol  (A12) 
 
folgt. Seit ihrem Entstehen wurde diese Methode auf eine solche Vielzahl von 
Molekülen mit verschiedenen zusatzlichen Näherungen angewandt, dass nur deren 
einzelne Erwähnung diesen Rahmen sprengen würde (s.a. Übersichtartikel 
[CASIDA1996]). Rechnungen für das Absorptionsspektrum isolierter 
Fullerenmoleküle findet man z.B. in [BAUERNSCHMITT1998] und 
[NIEHAUS2001]. Polarisierbarkeiten für Fullerene wurden z.B. in [NIEHAUS2001] 
berechnet. 
 
A.1.5. Dichtefunktionaltheorie für Festkörper. 
 
Fourier Space Approach. 
Für unendliche, periodische Systeme ist eine Behandlung aller physikalischen Größen 
im Fourier-Raum naheliegend. Wir beschränken uns hier auf äußere Felder Eext mit 
Gitterperiodizität. Die Definition der inversen mikroskopischen dielektrischen Matrix 







1 )(ε  (A13) 
 
wobei extGE die Fouriertransformierte des äußeren Feldes und GE  die des 
mikroskopischen inneren Feldes ist, und G sind reziproke Gittervektoren. Für die 
Berechnung der Matrixelemente der DK benötigt man die Kohn-Sham Eigenwerte 
und Eigenfunkltionen sowie die zweite Funktionalableitung des Austausch- 
Korrelations- Energie- Funktionals.  
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Man sieht sofort: auch wenn das äußere Feld homogen ist (d.h. nur 00 ≠
ext
E ), 
hat das induzierte mikroskopische Feld E Fourierkomponenten mit den Wellenzahlen 
des reziproken Gittervektoren. E(r) ist also gitterperiodisch. Diese Fourier-
Komponenten sind eine Manifestation der LFK. Aus (A13) folgt unmittelbar, dass die 




11 −− = εε . (A14) 
 
Man muss also zunächst die DM, und danach das linke obere Element der inversen 
DM berechnen. 
Der Vorteil dieses Zuganges besteht in seiner konzeptionellen Einfachheit und 
Exaktheit bei Vorhandensein des Austausch- Korrelations- Energie- Funktionals. 
Erwähnenswert ist außerdem, dass sowohl Isolatoren als auch Metalle und sowohl die 
makroskopische als auch die mikroskopische DK, berechnet werden können. Auch 
die Frequenzabhängigkeit ist kein ernstes Problem [TAUT1992]. Anwendungen 
dieser Methode auf die statische DK von Diamant, Si, Ge und LiCl sind in 
[BARONI1986] und [HYBERTSEN1987] zu finden. In Si beträgt der Beitrag der 
LFK (also der Außerdiagonalelemente der DM) ca. 20% bei einer Matrixdimension 
von 180 × 180. Nachteilig bei stark inhomogenen Systemen, die bei den uns 
interessierenden locker gepackten Festkörpern vorliegen, ist, dass die Größe der DM 
ins unhandhabbare wächst. Zudem wird die Berechnung jedes einzelnen 
Matrixelementes aufwändig, da die Elementarzellen sehr groß werden. Die 
Implementierung dieser Methode ist deshalb nicht vorgesehen. 
 
Real Space Approach. 
Diese Methode ist nur für die makroskopische DK von Isolatoren geeignet. Sie löst 
aber das Problem der schlechten Konvergenz der DM in der vorherigen Methode auf 
verblüffende Weise. In der vorher beschriebenen Methode werden alle 
Fourierkomponenten gleich behandelt, d.h. induzierte makroskopische und 
mikroskopische Felder werden beide im Fourierraum behandelt. Die Tatsache, dass 
sich die mikroskopischen Anteile innerhalb der Elementarzellen stark ändern, führt 
zur schlechten Konvergenz der Fourierentwicklung. Eine generelle Behandlung im 
Ortsraum, wie bei endlichen Systemen (s. Linear Response Theory), geht bei 
unendlichen Systemen wegen der Divergenz des Potentials des äußeren Feldes nicht. 
Bei der in [KOOTSTRA2001, KOOTSTRA2003, KOOTSTRA2000, 
KOOTSTRA+2000] beschriebenen Methode wird deshalb das makroskopische Feld 
als äußeres Feld abgetrennt und die mikroskopischen Felder werden im Ortsraum 
selbstkonsistent zusammen mit dem ungestörten Kristallpotential berechnet. Obwohl 
das die gegenwärtig einzig handhabbare, voll quantenmechanische Methode für 
Isolatoren ist, und obwohl schon ca. 100 einfache anorganische Kristalle damit mit 
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sehr gutem Erfolg berechnet wurden [KOOTSTRA+2000], ist eine numerische 
Behandlung für organische Riesenmoleküle noch von niemandem durchgeführt und 
sicher auch zur Zeit unmöglich. 
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